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Kurzbeschreibung
In der vorliegenden Arbeit wird die grundsätzliche Eignung von yttriumstabili-
siertem Hafniumoxidschichten als neues Dielektrikum für Speicherkondensatoren
in dynamischen Halbleiterspeichern (DRAM) untersucht. Bei diesem Werkstoff
handelt es sich um einen high-κ Isolator der neuen Generation mit großem anwen-
dungstechnischem Potential zur Substitution der seit vier Jahrzehnten eingesetzten
siliciumbasierten Materialien. Daraus abgeleitet ergibt sich die Aufgabenstellung
einer umfassenden Charakterisierung der praxisrelevanten Eigenschaften der
Oxidschicht, umfassend in dem Sinne, dass aus dem Ergebnis eine wissenschaftlich
fundierte Beurteilung zu den Aussichten einer Überführung in die Produktion
abgeleitet werden kann.
Einleitend wird auf die Anforderungen der DRAM-Technik eingegangen und
der geplante Entwicklungsverlauf anhand der International Technology Roadmap for
Semiconductors (ITRS) aufgezeigt. Verschiedene alternative Isolatorwerkstoffe werden
auf Basis der zahlreichen Veröffentlichungen der letzten Jahre vorgestellt und ihre
prinzipielle Eignung diskutiert.
Das zweite Kapitel umfasst die physikalischen und werkstoffwissenschaftlichen
Grundlagen die für die Abscheidung dünnster Schichten mit Atomic Layer Deposition
(ALD) berücksichtigt werden müssen. Die für den Einsatz als Isolatormaterial
notwendigen elektrischen und mechanischen Eigenschaften mit Bezug auf
werkstoffwissenschaftliche Erkenntnisse werden erläutert und spezielle Begriffe der
Mikroelektronik werden eingeführt.
Im dritten Kapitel werden neben den verwendeten Anlagen und Analysegeräten
die Prozessparameter und Präparationstechniken erläutert und diskutiert. Zum
Einsatz kommt eine neuartige Methode zur Anfertigung von Querschnitten von ver-
deckten Strukturen in frei wählbaren Tiefen mittels fokussierter Ionenstrahltechnik
(FIB).
Danach werden im vierten Kapitel die Ergebnisse der Charakterisierung
der Mikrostruktur reiner und yttriumstabilisierter Hafniumoxidschichten in
Abhängigkeit des Yttriumgehaltes, der Schichtdicke, Abscheidetemperatur und
Wärmebehandlung vorgestellt und diskutiert. Die Bedeckungstiefe in Strukturen mit
sehr hohem Aspektverhältnis wird experimentell bestimmt und den Resultaten der
ebenfalls durchgeführten Simulation gegenüber gestellt. Die anhand der elektrischen
Charakterisierung ermittelten Eigenschaften werden mit der Mikrostruktur korre-
liert.
Im abschließenden Kapitel wird ein Resümee zur Eignung yttriumstabili-
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sierter Hafniumoxidschichten als Materialsystem der der nächsten Generation
gezogen. Es wird aufgezeigt, dass der Wechsel zu high-κ Isolatoren erhebliche
technische Neuerungen voraussetzt und weitere Entwicklungsarbeit nötig ist.
Zusammenfassend kann erstmals die Eignung der ALD-Technik zur Herstellung
dünnster yttriumstabilisierter Hafniumoxidschichten und deren Verwendung
als Isolatorwerkstoff in zukünftigen mikroelektronischen Speicherkondensatoren
anhand einer umfangreichen und anwendungstechnisch fokussierten Mikrostruk-
turcharakterisierung nachgewiesen werden.
ii
Abstract
This thesis investigates the basic suitability of yttrium stabilized hafnium oxide as a
new dielectric for storage capacitors in dynamic random access memory (DRAM)
semiconductor devices. This material is a so-called high-κ insulator with high dielectric
constant. It is a good candidate to replace the silicon-based materials that are used for four
decades now. Therefore it is necessary to extensively investigate selected properties of the oxide
material. Extensively in terms of significant results that enable or object the applicability for
the production process.
The first chapter introduces the challenges of continuous miniaturization in microelectron-
ics. This study puts the main focus on the DRAM technology. The planned development
process based on the International Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS) is
highlighted. Various alternative insulator materials are presented on the basis of numerous
publications in recent years and discussed by their general suitability.
The second chapter covers the physical and material scientific basics of this work. The
deposition of very thin layers with atomic layer deposition (ALD) is presented. The
electrical and mechanical properties that are important for use as an insulating material
are explained. Specific terms of material science and microelectronics will be introduced.
In the third chapter, the equipment used, process parameters and preparation techniques
are enumerated. A novel method for the preparation of cross sections of buried structures of
arbitrary depth is developed.
Subsequently, in the fourth chapter the results obtained by the before mentioned methods
are put in order and are discussed. Thus, the microstructure of pure and yttrium stabilised
plane hafnium oxide layers as function of yttrium content, film thickness, deposition
temperature and heat treatment are analysed. The coverage in the depth of very high aspect
ratio structures is determined experimentally and compared with results of a simulation.
Using these results of the microstructure investigation the observed characteristics in
electrical experiments are explained.
The final chapter summarizes this work. It shows that the shift to high-insulators requires
significant technological innovations and that further development work is necessary. The
suitability of the ALD technique for depositing thin films of yttrium oxide and hafnium oxide
is identified. The suitability of yttrium stabilized hafnium oxide layers as a dielectric material
in future microelectronic storage capacitors can be given for the first time.
iii
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Abkürzungen
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MIS metal-insulator-semiconductor – Kondensator mit Metalldeckelektro-
de auf Halbleitersubstrat
RBS Rutherford backscattering spectrometry – Rutherford-Rückstreu-
Spektrometrie
RTA Rapid thermal annealing – Schnelle thermische Bearbeitung
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TEM transmission electron microscopy – Durchstrahlungselektronenmikro-
skopie
XPS X-ray photoelectron spectroscopy – Röntgeninduzierte Photoelektro-
nenspektroskopie
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Symbole
Im Fall von physikalischen Größen ist nach deren Beschreibung die jeweilige Einheit
bzw. Dimension angegeben.
a Gitterkonstante in m
A Flächeninhalt in m2
b Reflexbreite (Scherrer-Formel) im Bogenmas
B Bedeckung einer Oberfläche in %
cij Komponente des Elastizitätstensors
C elektrische Kapazität in F
d Dicke einer Schicht, Durchmesser eines Grabens, Durchnmesser eines
Teilchens, Abstand in m
deq äquivalente Oxiddicke
dSiO2 Dicke einer SiO2-Schicht
Dhkl Größe kohärent streuender Bereiche in Kristalliten, vereinfacht
Korngröße der Scherrer-Gleichung in m
e Elementarladung e = 1,602 176 · 10−19 C
E Elastizitätsmodul in GPa
H Haftungskoeffizient
I Intensität
j Leckstromdichte in A cm−2
K Faktor in Scherrer-Formel
l mittlere freie Weglänge in m
lM Abstand der Lasermesspunkte in der Substratkrümmungsmess-
apparatur lM = 50 mm
n Teilchendichte
NA Avogadro-Konstante NA = 6,022 141 79 (30) · 1023 mol−1
M biaxialer Elastizitätsmodul eines Substrates in GPa
p Druck in Pa
q Länge im inversen Raum m−1
Q elektrische Ladung in C
R Gaskonstante R = 8,314 472 J mol−1 K−1
Ra mittlere Rauheit, entspricht dem arithmetischen Mittel der Abwei-
chung von der Mittellinie (oft als ra bezeichnet)
Rq quadratische Rauheit, wird aus dem Mittel der Abweichungsquadrate
berechnet und entspricht dem quadratischen Mittel (oft als rms
bezeichnet)
r Radius in m
t Tiefe im Speicherkondensatorgraben (deep trench), gemessen von
Waferoberfläche in m
T Temperatur in ◦C oder K
viii
TG Texturgrad
U elektrische Spannung in V
x, y Ortsvariable in m
α linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient in m K−1
ε Dehnung
e0 Permittivität oder Dielektrizitätskonstante des Vakuums
e0 = 8,854 187 817 . . . · 10−12 A s V−1 m−1
Θ Halber Röntgenreflexionswinkel einer Netzebene
κ Dielektrizitätszahl oder relative Permittivität. Üblicherweise mit
er bezeichnet, jedoch hat sich in der Elektronikindustrie die
angloamerikanische Bezeichnung κ durchgesetzt
λ Wellenlänge in nm
λCu−Kα charakteristische Wellenlänge von Kupfer λCu−Kα1 = 0,154056 nm und
λCu−Kα2 = 0,154439 nm
ν Querkontraktionszahl, Poissonzahl
pi Kreiszahl
σ mechanische Spannung in MPa
Φ Diffraktometerwinkel, drehen um Probennormale
Φ Potentialdifferenz
Ψ Diffraktometerwinkel, kippen um Senkrechte zu Omega (ω)
ω Diffraktometerwinkel, Einstrahlwinkel zur Probenoberfläche
Weiterhin werden folgende Indizes verwendet:
DT den Speicherkondensator (deep trench) betreffend
S die Schicht betreffend
W das Substrat (Wafer) betreffend
WS den Substrat-Schicht-Verbund betreffend
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1. Einleitung
1.1. Motivation
Der Wirtschaftssektor der Massenspeichertechnologien wird aktuell insbesondere
von den kontinuierlich zunehmenden Digitalisierungsbestrebungen nahezu aller
Medien geprägt. Gleichermaßen wächst auch die Nachfrage nach Arbeits- und
Massenspeichern. Technologisch gibt es zwei Optionen für eine Kostensenkung.
Kann eine bestehende Hardwaretechnologie auf kleinere Strukturbreiten übertragen
werden, so wird die Herstellung des Produktes in der Regel preiswerter. Unter
Beibehaltung der Flächen lassen sich durch innovative Neuerungen ebenfalls
volumenspezifisch leistungsfähigere Chips fertigen.
Neu entwickelte Hardwaretechniken mit gesteigerter Leistung werden üb-
licherweise ohne zeitliche Verzögerung kontinuierlich in neue Anwendungen,
beispielsweise Betriebssysteme mit 3D-Oberflächen, aufwändige Animationen in
Computerspielen, Multitouchschnittstellen, hochauflösendes digitales Fernsehen
sowie neue Produktgenerationen von Verbrauchern, z. B. Digitalkameras und
Videorecorder, integriert. Die gleichbleibend hohe oder sogar wachsende Nachfrage
nach Produkten mit dem aktuellen Stand der Technik führt seit über 40 Jahren zu
einer rasanten digitalen Entwicklung.
Bereits 1965 postulierte Gordon Moore, dass sich die Komplexität integrierter
Schaltkreise etwa alle zwei Jahre verdoppelt (Mooresches Gesetz). Heute wird
diese Aussage meist in abgewandelter Form zitiert. Es ist dann die Rede davon,
dass sich die Anzahl an Transistoren auf einem handelsüblichen Prozessor alle
achtzehn Monate verdoppelt. In Bezug auf Speichermedien wird auch von einer
Verdoppelung der Integrationsdichte gesprochen, also der Anzahl an Transistoren
pro Flächeneinheit. In einem Interview im Winter 2007 zitierte “Gordon Moore”
den Physiker Stephen William Hawking mit den Worten [97, Video zur
Pressemitteilung]:
"Die Gesetzmäßigkeit ist beschränkt durch die Geschwindigkeit des
Lichtes und durch die atomare Struktur unserer Natur. Die atomare
Grenze ist fast schon erreicht. Mit Dicken von rund 5 Å kann man nicht
viel kleiner werden".
Durch den wirtschaftlichen Wettbewerb sind die Hersteller von Mikroelektronik
gefordert, immer höher integrierte Schaltkreise herzustellen, um der Nachfrage
nach gesteigerter Leistungsfähigkeit zu geringeren Kosten folgen zu können. Der
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technologische Aufwand die Integrationsdichte stets zu steigern ist durch einzelne
Hersteller allein kaum zu bewältigen. Daher haben sich Vertreter der Industrie
zusammengeschlossen und ihre selbst gesteckten Ziele in der International Technology
Roadmap for Semiconductors (ITRS) zusammengefasst.1 Diese jährlich überarbeiteten
Dokumente sind unterteilt in Bauelemente (Prozessoren, DRAM, nichtflüchtige
Halbleiterspeicher, Hochfrequenz- und Funkbauelemente), in Herstellungsschritte
vom Front End Process bis zum Assembly sowie in Gerätetechnik und Qualitäts-
sicherung. In diesen Listen sind neben den Prozessoren die Speicherbauelemente
die bedeutendsten hochintegrierten Massenprodukte der Mikroelektronik. Die
häufigste Form der Speicher sind dynamische Direktzugriffsspeicher (Dynamic
Random Access Memory, DRAM). Die DRAM-Technik zeichnet sich durch eine sehr
hohe Datendichte auf kleiner Chipfläche und preiswerten Herstellungskosten aus.
DRAM werden für große Datenmengen bei moderaten Datenraten (20–200 Mbyte s−1
pro Pin) eingesetzt. Unter anderem werden sie als Arbeitsspeicher in Computern,
Spielkonsolen und Druckern verwendet. Die DRAM-Technik steht hinsichtlich Preis
und Geschwindigkeit im direkten Wettbewerb mit anderen Konzepten wie Static
Random Access Memory (SRAM, sehr schnell, großer Chipflächenbedarf), Flash-
EEPROM-Speicher2 (in NAND oder NOR Technik, nichtflüchtig, geringe Pin-
Anzahl, preiswert), sowie den in Entwicklung befindlichen Phase-change Random
Access Memory (PRAM) und Ferroelectric Random Access Memory (FRAM). Noch ganz
am Anfang der Forschung steht die Entwicklung von Speicherelementen auf der
Basis von Memristoren. Ihnen wird eine hohe Speicherdichte und dennoch ein
geringer Energiebedarf vorausgesagt [42, 239].
Ein Schlüsselproblem der DRAM-Produktion stellt neben den Gateoxiddicken in
den Transistoren das Dielektrikum des Kondensators in den Speicherzellen dar. Auf
dem Markt erhältliche DRAM basieren zumeist auf Siliciumoxid, Siliciumoxynitrid
oder Tantalpentoxid als Isolatorschicht [33]. Durch die Verkleinerung der
Linienbreite sinkt die verfügbare Fläche pro Speicherbit. Auch die Ausdehnung
der Kondensatoren in die dritte Dimension, also senkrecht zur Chipoberfläche, ist
begrenzt. Um bei bestehenden Geometrien die minimal notwendige Ladungsmenge
zur Speicherung einer Informationseinheit zu erhalten, kann die Dicke der
Isolationsschicht verkleinert werden. Bei aktuellen Linienbreiten von unter 100 nm
haben die isolierenden Schichten jedoch bereits so geringe Dicken erreicht, dass
die Leckstromverluste der Speicherkondensatoren zu hoch werden. Eine andere
Möglichkeit ist, ein Dielektrikum mit höherer dielektrischer Konstante einzusetzen.
Dadurch wird erreicht, dass bei gleicher Kapazität durch eine dickere Isolatorschicht
geringere Leckströme fließen. Diese Materialien werden aufgrund der gegenüber
Siliciumoxid erhöhten dielektrischen Konstante als high-κ Werkstoffe bezeichnet.3
1Die ITRS sind im Internet frei zugänglich unter http://www.itrs.net
2englische Abkürzung für electrically erasable programmable read-only memory, wörtlich: elektrisch
löschbarer programmierbarer Nur-Lese-Speicher, auch E2PROM
3Die Bezeichnung high-κ ist dem Englischen entlehnt. Die Dielektrizitätszahl (relative Permittivität) er
wird dort häufig mit k oder κ bezeichnet. Da sich high-κ und κ sich im Umfeld der Mikroelektronik
allgemein durchgesetzt haben, wird in dieser Arbeit für die Dielektrizitätszahl κ statt er verwendet.
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Für zukünftige DRAM werden daher mit Hochdruck neue Werkstoffe gesucht,
welche die anspruchsvollen Anforderungen erfüllen.
Zwar vollzieht sich bei Transistoren ein ähnlicher Generationenwechsel von
siliciumoxidbasierten Gateoxidwerkstoffen zu high-κ Werkstoffen, jedoch werden
andere Anforderungen an die Größe der Isolatorfläche und bezüglich der maximal
zulässigen Leckströme gestellt. Die grundsätzlichen Überlegungen bleiben jedoch
ähnlich und konnten für die Auswahl eines Werkstoffes im Vorfeld dieser Arbeit
genutzt werden. Den aktuellen Stand der Technik des Einsatzes von high-κ
Werkstoffen stellt die Einführung von Hafniumoxynitrid (Hf-O-N) als Gateoxid bei
Mikroprozessoren der Firma Intel dar [97]. Für Speicher haben die Firmen Samsung,
Elpida und andere angekündigt, dreilagige Schichtsysteme aus Zirconiumoxid,
Aluminiumoxid und Zirconiumoxid (ZAZ) als Isolatoren einzusetzen [106, 215]. Für
die nächsten Generationen von DRAM werden zur Zeit intensiv weitere Werkstoffe
mit noch höherem κ-Wert gesucht. Andere Werkstoffe und Anordnungen werden in
zahlreichen Veröffentlichungen besprochen (siehe Review-Artikel [120, 127, 202, 268]
und darin enthaltene Verweise).
Diese Arbeit leistet ebenfalls einen Beitrag auf dem Gebiet der Grundlagenfor-
schung nach aussichtsreichen high-κ Werkstoffen. Untersucht wird ein neuartiger
Werkstoff auf Basis von Hafniumoxid zur Eignung als zukünftiger Isolator in
DRAM-Speicherkondensatoren. Dabei wird Yttriumoxid zur Stabilisation einer high-
κ Phase eingesetzt.
1.2. DRAM-Technik
Im Folgenden wird das Funktionsprinzip von DRAM stark vereinfacht erläutert
und es werden einige für diese Arbeit relevante Kenngrößen aus der ITRS 2008
eingeführt. Ausführliche Details über die Abläufe im Chip und eine Beschreibungen
der Bauformen und Steuerlogik sind zusammenfassend in [158] und sehr detailliert
in [104] beschrieben.
Ein DRAM-Speicherchip besteht aus einer Matrix von Speicherzellen und
deren Ansteuerungslogik. Eine Speicherzelle setzt sich aus einem Transistor
und einem Kondensator zusammen (Abbildung 1.1). Der Kondensator stellt
das speichernde Element dar, indem er entweder geladen oder entladen ist.
Zum Lesen oder Schreiben einer Informationseinheit in die Zelle wird über
die Word-Leitung eine Spannung angelegt. Der Kanal im Transistor öffnet sich
und von der Bit-Leitung fließt beim Schreiben der Strom in den Kondensator
oder vom Kondensator in die Bit-Leitung zum Lesen. Ein DRAM ist ein
dynamischer, flüchtiger Speicher, das heißt, er verliert die gespeicherte Information
bei fehlender Betriebsspannung oder zu später Wiederauffrischung. Ursache für
die Notwendigkeit der Wiederauffrischung liegt in Leckströmen, die über einen
parasitären und zur Kapazität parallel geschalteten Widerstand abfließen, so dass
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Abbildung 1.1.: Schematischer Aufbau von DRAM mit (a) der Speichermatrix und (b) einer
einzelnen DRAM Speicherzelle
Tabelle 1.1.: Ausgewählte Daten der ITRS [99] für DRAM
Produktionsjahr 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022
Technologieknoten, 1/2 pitch
(nm)
58 45 36 30 22 18 14 12
DRAM Zellengrundfläche
(10−2 µm2)
2,02 1,22 0,78 0,54 0,29 0,19 0,12 0,09
Speicherzellenisolator: Äqui-
valente Oxiddicke (nm)
0,9 0,6 0,4 0,3 0,3 0,3 0,2 0,12
Minimale Speicherzeit (ms) 64 64 64 64 64 64 64 64
sich infolgedessen der Kondensator langsam entlädt. Die etablierten Materialien der
CMOS-Technik werden bald an ihre technologischen Grenzen stoßen, wie die in
Tabelle 1.1 darstellten Eckdaten der ITRS zeigen [99].
Im Abschnitt der ITRS für die 32 nm-Generation der DRAM-Technik ist zu lesen,
dass das Hauptproblem der weiteren Skalierung die adäquate Speicherung der
Ladung ist [98, Tab. 39a]. Dazu gehören die Schwierigkeiten bei der Verwendung
von high-κ Werkstoffen als Dielektrikum im Kondensator und das Design des
Schalttransistors, so dass die Gesamtleckströme auf einem akzeptablen, niedrigen
Niveau bleiben und die Chips die geforderte Geschwindigkeit erreichen.
In [117] wird die Zukunft der einzelnen Technologiestufen und Konzepte
diskutiert. Dabei ist für den Produktionsablauf unterhalb der 50 nm-Stufe von be-
deutendem Interesse, wie der Chip aufgebaut wird. Die Frage nach dem passenden
Werkstoff ist jedoch von der Gesamtfertigungsproblematik relativ unabhängig. Alle
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Abbildung 1.2.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Querschnitten durch
DRAM-Architekturen mit (a) deep trench Speicherkondensator und (b) Stapelkondensator
(Collage aus drei Aufnahmen). In beiden Aufnahmen sind die wesentlichen Elemente zu
erkennen: (1) Wafer, (2) Zellentransistor, (3) Wordlinie, (4) Bitlinie und (5) Kondensator,
nach [219]
aktuell diskutierten Bauformen weisen auf Grund der beschränkten Basisfläche
einerseits Speicherkondensatoren mit sehr hohen Aspektverhältnissen auf und
erfordern andererseits den Wechsel zu high-κ Isolatorschichten.
Zwei prinzipielle Bauformen für DRAM-Speicherkondensatoren sind in Abbil-
dung 1.2 dargestellt. Neben DRAM mit oberhalb der Transistorebene gestapelten
Speicherkondensatoren (stacked capacitor) werden bei der sogenannten deep trench
technology die Kondensatoren vor der Fertigung der Transistorebene in der
Tiefe des Wafers in geätzten Löchern aufgebaut. Die deep trench Technik wurde
inzwischen auch beim letzten Massenproduzenten zugunsten einer vorteilhafteren
Transistorgeometrie, der buried word line Technik, durch Stapelkondensatoren
abgelöst [192].
Die genauen Abmessungen und Kennzahlen der aktuellen Technik werden zur
Wahrung von Wettbewerbsvorteilen meist geheim gehalten. Jedoch können hier
typische Dimensionen angeben werden, die veranschaulichen, in welchem Rahmen
sich DRAMs aktuell bewegen.
Wichtigste Kenngröße einer DRAM-Speicherzelle ist die kleinste nötige Ladungs-
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menge, die eine Informationseinheit speichert. Sie muss ausreichen, um am Lese-
Verstärker ein eindeutiges Signal zu liefern. Für DRAM-Zellen der 1 GBit-Generation
gibt [33] eine Kapazität von 25 fF pro Zelle an. Bei typischer Vorspannung (bias
voltage) von 1 bis 1,5 V ergeben sich
C =
Q
U
=
n · e
U
(1.1)
n =
C ·U
e
=
25 · 10−15 F · 1,25 V
1,6 · 10−19 C = 195 312
rund 2 · 105 Elektronen für die Speicherung von einem Bit. Welche technischen
Schwierigkeiten diese Ladungsmenge bei der Miniaturisierung mit sich bringt,
wird deutlich, wenn man die Kenndaten von Kondensatoren mit rund zwei
Größenordnungen höheren Abmessungen betrachtet. So können bei dickeren
Schichten im Submikrometerbereich (0,9µm) mit ferroelektrischen Isolatorschichten
wie Blei-Lanthan-Zirconium-Titanat (PLZT, (Pb0.92La0.08)(Zr0.52Ti0.48)O3) ebene Kon-
densatorstrukturen mit einer Dielektrizitätskonstante κ ≈ 1000 und Leckströmen
bis unter 5 · 10−9 A cm−2 bei 10 Vdc erreicht werden [108]. Gelänge es, die
Abmessungen auf ein Zwanzigstel zu verkleinern, so entspräche das einer 45 nm
dicken Isolatorschicht mit einer effektiven Oxiddicke von unter 2 Å. Jedoch
ist in der Chipebene die Fläche beschränkt und so sieht das Design bei
zylinderförmigen Stapel- und Lochkondensatoren mit einem Durchmesser von rund
100 nm eine Isolatordicke von 10 nm vor. Es also notwendig einen Kompromiss
aus Dielektrizitätskonstante und Leckstrom zu finden, so das die geometrischen
Beschränkungen auf dem Chip ebenfalls erfüllt werden.
1.3. Ziel der Arbeit
In der vorliegenden Arbeit wird ein in sich geschlossener wesentlicher Betrag zur
Entwicklung und Charakterisierung eines neuen high-κ Isolatorwerkstoffes für die
Anwendung in der Mikroelektronik angestrebt. Ausgehend vom derzeitigen Stand
der Forschung auf dem Gebiet der Dielektrika und der Suche nach alternativen
Isolatorwerkstoffen werden mit Hilfe der Atomlagenabscheidung hergestellte
Hafniumoxidschichten untersucht. Dabei ist es von besonderem Interesse, die
Dielektrizitätszahl durch gezielte Einstellung der Kristallstruktur zu maximieren.
Die bei kompaktem Hafniumoxid vorkommenden Hochtemperaturphasen mit hoher
Dielektrizitätszahl sollen in dünnen Schichten von 10 nm Dicke durch den Zusatz
von Yttrium stabilisiert werden. Neben einer hohen Dielektrizitätszahl werden
möglichst geringe Leckströme angestrebt.
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2.1. Isolatorschichten mit hoher dielektrischer Konstante
Die Kapazität eines Kondensators errechnet sich aus dem Quotienten der Fläche A
zum Abstand der Elektroden. Sie erhöht sich, wenn zwischen den Elektroden ein
Dielektrikum mit κ > 1 eingeführt wird. Für einen Kondensator mit zwei parallel
angeordneten Platten (homogenes elektrisches Feld) im Abstand der Isolatordicke d
beträgt die Kapazität
C = e0κ
A
d
. (2.1)
Die Geometrie der deep trench DRAM-Kondensatoren kann in guter Näherung als ein
Zylinder mit der Länge t und dem Radius rDT beschrieben werden. Die Kapazität
eines Zylinderkondensators ist
C = e0κ
2pit
ln rDT−drDT
. (2.2)
Um bei kleineren Abmessungen die gleiche Kapazität zu erzielen, kann man die
Dicke des Isolatormaterials reduzieren. Damit verbunden ist im Allgemeinen ein
unerwünschter Anstieg des Leckstroms. Bei den aktuellen Miniaturisierungsbestre-
bungen werden für das bisher verwendete Siliciumoxid und die darauf basierenden
Oxinitride inzwischen die physikalischen Grenzen ihres theoretischen und realen
Isolationsvermögens erreicht. Die bei sehr dünnen Schichten auftretenden hohen
Leckströme limitieren eine weitere Minimierung der Schichtdicke. Ersetzt man das
Siliciumoxid durch einen anderen Isolator mit erhöhter Permittivität, so kann man
bei gleicher Kapazität mittels dickerer Isolatorschichten das Leckstromniveau senken
und die Kondensatorfläche verkleinern. Die Werkstoffe mit einer gegenüber dem
Siliciumoxid erhöhten Permittivität bezeichnet man im angelsächsischen als high-κ
Isolatoren. Um verschiedene Schichtmaterialien miteinander vergleichen zu können,
wird die Größe “äquivalente Oxiddicke” (equivalent oxide thickness, EOT) verwendet.
Die EOT beschreibt die Dicke einer Siliciumoxidschicht (Permittivität κ = 3,9) mit
vergleichbarer Kapazität wie die high-κ Schicht
EOT =
κSiO2
κhigh−κ
· dhigh−κ. (2.3)
Neben der relativen Permittivität κ und der Leckstromdichte j sind für DRAMs
7
2.1. Isolatorschichten mit hoher dielektrischer Konstante
weitere Eigenschaften des Dielektrikums von Interesse. Die Größe und Lage der
Bandlücke muss zu den genutzten Elektroden passen. Der Werkstoffverbund muss
bei der Produktion und während der Lebensdauer des Produktes, in der Regel 10
Jahre, chemisch stabil und temperaturbeständig sein.
Die Bildung von Zwischenschichten mit niedriger Permittivität an den
Grenzflächen zu den Elektroden führt zu einer nachteiligen Reihenschaltung
der Einzelkondensatorbeiträge. Die Einzelschicht mit der geringsten Kapazität
dominiert dabei die Gesamtkapazität des Schichtstapels. Somit wird von der Dicke
dieser Schicht auch die minimal erreichbare EOT definiert. Zum Beispiel ist die
Gesamtkapazität einer dielektrischen Doppelschicht gegeben durch:
1
Cges
=
1
C1
+
1
C2
(2.4)
wobei C1 und C2 die Kapazitäten der beiden Einzelschichten sind. Setzt man im
Beispiel C1 einer dünnen Grenzschicht aus SiO2 und C2 der der Schicht mit hoher
Dielektrizitätskonstante, wie HfO2 gleich, so ergibt sich unter der Annahme gleicher
Flächen für die EOT
deq = dSiO2 +
(
κSiO2
κhigh−κ
)
· dhigh−κ. (2.5)
Diese Gleichung zeigt deutlich, dass die kleinste erreichbare EOT des Systems
niemals kleiner sein kann, als die derjenigen Schicht mit der niedrigsten
Dielektrizitätskonstante [268]. Die Bildung von dielektrischen Schichten mit geringer
Permittivität an den Grenzflächen zu den Elektroden muss demzufolge vermieden
werden.
Seit Mitte der 1990iger Jahre wird an alternativen Werkstoffen mit hoher
Permittivität geforscht [103, 120, 127, 131, 158, 205]. Dabei stand die Suche
nach CMOS-kompatiblen high-κ Werkstoffen für die Anwendung als Gateoxid
in Transistoren im Vordergrund. Anfangs wurden Perovskitstrukturen wie
Strontiumtitanat (SrTiO3, STO) [142], Barium-Strontium-Titanat ((Ba,Sr)TiO3, BST)
und Blei-Zirconium-Titanant (Pb(Zr,Ti)O3, PZT) als Ersatz für Siliciumoxid
untersucht. Schon frühzeitig werden Tantaloxid (Ta2O3), Aluminiumoxid (Al2O3),
Yttriumoxid (Y2O3) und Titanoxid (TiO2) erwähnt [33, 34, 268]. Gegenwärtig
finden Hafnium- und Zirconiumoxid zunehmende Beachtung [5, 139, 140, 151, 204,
207, 230, 267, 268]. In Abbildung 2.1 sind potentielle Werkstoffe, die aufgrund
ihres κ-Wertes und Größe der Bandlücke für DRAM-Kondensatoren in Frage
kommen, vergleichend dargestellt. Hafniumoxid befindet sich in dieser Aufstellung
im Mittelfeld. Aufgrund der günstigen Lage der Bandlücke ist es kompatibel
zur CMOS-Technik und muss nicht zwingend mit Metallelektroden kombiniert
werden. Dichtefunktionaltheoretische Rechnungen zeigen, dass für Hafniumoxid
ein zehnfach höherer κ-Wert als für Siliciumoxid zu erwarten ist [277]. In
experimentellen Arbeiten konnte außerdem eine ausreichende Stabilität im Kontakt
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Abbildung 2.1.: Die Bandlücken verschiedener Isolatoren im Vergleich von Größe und Lage
zum Silicium, Darstellung nach [207]
mit Silicium nachgewiesen werden [41, 139]. Damit ist eine gute Integrierbarkeit in
den CMOS-Prozess zu erwarten, was zu steigendem Interesse an Hafniumoxid als
Isolatorwerkstoff führt.
2.2. Hafniumbasierte Isolatorschichten
Zunächst konzentrierte man sich in der Entwicklungsarbeit auf amorphe
Hafniumoxidschichten für den Einsatz als Gateoxid in Transistoren mit metallischen
Gateelektroden. Die kristallinen Phasen des Hafniumoxids waren unerwünscht,
da sie gegenüber amorphem Hafniumoxid höhere Leckströme zeigen. Aus der
Literatur ist bekannt, dass Hafniumoxid in mehreren kristallinen Phasen auftritt
[7, 46, 176, 234, 252, 256]: Bei Raumtemperatur hat Hafniumoxid eine monokline
Kristallstruktur. Bei hohen Temperaturen geht die monokline Phase in eine
tetragonale (T > 1743 ◦C) und schließlich in eine kubische Phase (T > 2231 ◦C)
über [18]. Unter hohem Druck (p > 4 GPa) wurde die orthorhombische Phase
nachgewiesen [16]. Die jeweiligen Phasen besitzen unterschiedliche dielektrische
Eigenschaften. Die amorphe und die monokline Phase haben einen k-Wert von 16–
18. Die Hochtemperaturphasen weisen mit 26–29 (kubisch) und 28–70 (tetragonal)
generell höhere dielektrische Konstanten auf, Abbildung 2.2 [203, 277]. Für den
Einsatz als Isolatorschicht in Kondensatoren sind die metastabilen Phasen aufgrund
der erhöhten dielektrischen Konstante vorteilhaft.
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Abbildung 2.2.: Kristallphasen und dielektrische Konstanten von Hafniumoxid
Die Stabilisierung der Hochtemperaturphasen bei Raumtemperatur kann auf
verschiedene Weise erreicht werden. Einerseits können die favorisierten Kris-
tallstrukturen durch rasches Abkühlen eingefroren werden [274]. Anderseits ist
die Phasenbildung auch vom Druck abhängig, so dass auch Hochdruckphasen
durch eine schnelle Zustandsänderung auf Umgebungsbedingungen beibehalten
werden können [16]. Für eine Anwendung in mikroelektronischen Bauelementen
sind diese Wege aufgrund der realen Betriebsbedingungen (höhere Temperaturen,
Eigenspannungen) nicht praktikabel, da hierbei der metastabile Zustand in den
Gleichgewichtszustand der monoklinen Phase übergehen kann und das Risiko einer
resultierenden Bauteilfehlfunktion zu groß ist.
Von den keramischen Werkstoffen, zum Beispiel auf Basis von yttriumstabili-
siertem Zirconiumoxid (YSZ), ist bekannt, dass bestimmte Phasen durch gezieltes
Einbringen von Fremdatomen stabilisiert werden können [125]. Für massive Proben
von yttriumstabilisiertem Hafniumoxid (Hf-Y-O) sind die bekannten Eigenschaften
in [234] zusammengefasst. Elastische Eigenschaften an großen Kristallen werden
detailliert in [40] und an gesinterten Proben in [51] untersucht. Die Existenz der
tetragonalen Phase wurde mit Synchrotronmessungen nachgewiesen [69].
Dicke Schichten (dS ≥ 100µm) können sehr effektiv durch Plasmaspritzen
hergestellt werden. Sie wurden bereits im Zusammenhang mit der Anwendung als
Wärmedämmschichten in Turbinen und Brennkammern intensiv untersucht [94].
Mit Sol-Gel-Prozessen können wenige Mikrometer dicke Schichten insbesondere auf
ebene Substrate aufgebracht werden [101, 228, 255]. Dünne Schichten (dS ≤ 1µm)
von Hf-Y-O sind durch Laserstrahlverdampfen (pulsed laser deposition, PLD) von
einem massiven Hf-Y-O-Target herstellbar [47, 259]. Eine weitere Möglichkeit der
Schichtabscheidung bietet das Kathodenzerstäuben (Sputtering) von metallischen
Targets aus Hafnium oder Hafniumlegierungen in Kombination mit einer Oxidation
der Schicht während oder im Anschluss an die Abscheidung. Durch gleichzeitiges
Zerstäuben eines Hafniumtargets und eines weiteren Targets mit dem Fremdmaterial
können auch Mischschichten hergestellt werden [11, 122, 126, 246]. Dünnste (dS <
10 nm) und epitaktische Hf-Y-O-Schichten lassen sich durch Molekularstrahlepitaxie
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(molecular beam epitaxy, MBE) erzeugen [273]. Weitere Veröffentlichungen befassen
sich theoretisch mit der Stabilität der Hafniumoxidphasen [35, 65, 146, 277].
An der chemischen Gasphasenabscheidung (chemical vapour deposition, CVD) mit
halogenidbasierten [230] oder metallorganischen Präkursoren [21, 143, 196] wird
ebenfalls geforscht. Mit dem zunehmenden Interesse an der Atomlagenabscheidung
zur Herstellung dünnster Isolatorschichten (dS < 10 nm) lassen sich vermehrt
Veröffentlichungen zu reinem Hafniumoxid finden [1, 3, 4, 21, 22, 24, 45, 48, 50,
67, 79, 80, 89, 109–111, 136, 137, 149, 154, 156, 165, 179, 189, 191, 205, 216, 224, 225,
244, 249, 276]. Veröffentlichungen über mit ALD hergestellten Hf-Y-O-Schichten sind
jedoch bisher kaum vorhanden [171].
Neben der Stabilisierung der gewünschten Phasen mit Yttrium ist eine
Mischkristallbildung alternativ auch mit Aluminium [31, 54, 78, 88, 167, 181, 243,
271], Silicium [11, 23, 24, 116, 223, 225, 254], Scandium [8], Titan [62, 134, 148,
194, 251], Vanadium [253], Zirconium [85, 250, 270] oder Lanthanoiden [8, 15, 23,
32, 51, 77, 84, 92, 119, 150, 228, 246, 254, 255, 274] möglich. Je nach Element und
dessen Gehalt wird entweder die kubische Phase (durch Seltenerdmetallatome), die
tetragonale Phase (z. B.: Ti, Al, Si) oder eine Mischphase erzeugt. Für die meisten
der genannten Elemente ist bekannt, dass sie auch die Kristallisationstemperatur
dünner amorpher Schichten erhöhen. Weiterhin wird auch die Bildung ternärer
Hafniumoxide, wie zum Beispiel BaHfO3, SrHfO3 und La2Hf2O7, erforscht [153, 231,
260].
2.3. Weitere elektrische Kenngrößen
Nachdem in Abschnitt 2.1 bereits die Begriffe Dielektrizitätskonstante und EOT
eingeführt wurden, werden in diesem Abschnitt weitere Kenngrößen, die zur
Charakterisierung von high-κ Werkstoffen verwendet werden, kurz benannt.
2.3.1. Ladungsträgertransport in Isolatoren
Wenn eine Spannung an einen realen Kondensator angelegt wird und der
Kondensator geladen ist, ist ein Stromfluss zu beobachten. Dieser sogenannte
Leckstrom führt zur Entladung des Kondensators. Im Falle der DRAMs bedeutet
dies den Verlust des gespeicherten Ladungszustandes (Information). Die Ursache
für den Stromfluss sind Werkstoffdefekte und intrinsische Eigenschaften des
Isolatorsmaterials. Die Anzahl freier Ladungsträger ist in guten Isolatoren bei
Raumtemperatur vernachlässigbar [173]. Zur Injektion von Ladungsträgern aus
den Elektroden oder aus sogenannten Haftstellen müssen Energiebarrieren (laut
Bändermodell) überwunden werden. Diese Barriere entspricht für Elektronen
der Energiedifferenz zwischen der Leitungsbandkante des Isolators und dem
Energieniveau der Elektronenquelle, das heißt dem Fermi-Niveau von Metall-
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elektroden, der Leitungsbandkante des Halbleitersubstrates oder von Haftstellen
(traps) im Isolator. Elektronen können diese Barrieren durch thermische Anregung
oder durch Tunneln (aufgrund der Wellennatur der Teilchen) überwinden. Eine
detaillierte Beschreibung der Leckstrommechanismen ist der Literatur zu entnehmen
[100, 144, 183, 206, 264]. Als Haftstellen wirken alle Defekte, die durch ihre
elektronische Struktur lokal begrenzte zusätzliche Energieniveaus in der Bandlücke
des Isolators erzeugen. Haftstellen können nicht abgesättigte Ladungen aufgrund
von eingebrachten Fremdatomen oder vorhandene Leerstellen sein. Bei oxidischen
high-κ Werkstoffen werden Fehlstellen im Sauerstoffgitter als Haftstellen bezeichnet
[107]. Haftstellen werden durch ihren Ort xT, ihr Energielevel (Traptiefe) ΦT und
ihren Einfangquerschnitt charakterisiert.
Stromtransport durch thermische Emission
Bei thermischer Emission werden Ladungsträger durch Gitterschwingungen
(Phononen) auf eine höhere kinetische Energie im Vergleich zum Grundzustand
(T = 0 K) gebracht. Bei entsprechend hoher Temperatur gelangen sie auf ein erhöhtes
Energieniveau, das einen Stromtransport auslösen kann. Beim Übergang vom Metall
zum Isolator tritt an die Stelle des Vakuumniveaus die Leitungsbandkante des
Isolators. Befinden sich diese Ladungsträger vor der Emission in der Elektrode, so
spricht man von thermischer Schottky-Emission [93]. Die Differenz vom Fermi-
Niveau der Metallelektrode zur Leitungsbandkante ist die Potentialbarriere ΦB.
Im feldfreien Zustand stellt sich in Abhängigkeit von der Temperatur statt einer
abrupten Kante ein allmählicher Potentialanstieg ein. Ursache dafür sind aus dem
Metall injizierte Ladungsträger, die in Grenzflächennähe eine Raumladung erzeugen.
Führt nun eine äußere angelegte Spannung zur Verbiegung der Leitungsbandkante,
so wird die Austrittsarbeit um den Betrag ∆ΦSE erniedrigt, siehe Abbildung 2.3(a)
[93, 264].
Werden Elektronen aus Haftstellen im Isolator emittiert, so nennt man den
Prozess Poole-Frenkel-Emission. Bei der Poole-Frenkel-Emission stammen die
Ladungsträger nicht aus einer Metallelektrode, sondern sie werden aus Haftstellen
mit der Potentialtiefe ΦT im Isolator emittiert. Wie in Abbildung 2.3(b) gezeigt,
muss analog zur Schottky-Emission nicht die gesamte Barrierehöhe bis zu E = 0
überwunden werden, wenn ein äußeres elektrisches Feld anliegt. Dabei ist die
Erniedrigung der Potentialbarriere ∆ΦPF durch die ortsfeste Haftstelle doppelt so
groß wie bei der Schottky-Emission [93].
Stromtransport durch Tunneln
Als Tunneln wird ein quantenmechanischer Effekt bezeichnet, bei dem Teilchen
mit niedriger kinetischer Energie (E < e(ϕB − ∆ϕSE)) nach der klassischen
Physik die hohe Potentialbarriere nicht überwinden, sondern mit einer endlichen
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der Bandverhältnisse bei (a) Schottky-Emission
und (b) Poole-Frenkel-Emission
Wahrscheinlichkeit durchtunneln. Abhängig von der Form, der durch Tunneln zu
überwindenden Potentialbarriere, unterscheidet man (Abbildung 2.4):
Direktes Tunneln: Das direkte Tunneln wird dadurch charakterisiert, dass die
angelegte Spannung, abzüglich der Flachbandspannung1, kleiner ist als die
Potentialbarriere. Die Ladungsträger tunneln durch die gesamte Dicke des
Isolators.
FOWLER-NORDHEIM-Tunneln: Bei größerer Spannung hat die zu überwindende
Barriere eine Dreiecksform. Die Ladungsträger tunneln in ein Leitungs- oder
Valenzband des Isolators und driften von dort durch das elektrische Feld
zur Gegenelektrode. Die effektive Isolatordicke ist beim Fowler-Nordheim-
Tunneln der Abstand der Elektrode zum Leitungsband des Isolators.
Haftstellenunterstütztes Tunneln: (trap assisted tunneling, TAT) Mit haftstellenun-
terstütztem Tunneln werden alle Mechanismen zusammengefasst, bei denen
Haftstellen im Isolator am Tunnelprozess beteiligt sind. Die Haftstellen
mit ihren erniedrigten Energieniveaus wirken als Zwischenstationen in
oftmals mehrstufigen Tunnelprozessen, wobei die Teilprozesse aus allen
vorher genannten Tunnel- und Emissionsmechanismen bestehen können.
Es können einzelne oder mehrere Haftstellen (eventuell auch in Form
eines zusammenhängenden Defektbandes) zum Tunneln beitragen. Die
Wahrscheinlichkeit für den Tunnelprozess steigt mit der Anzahl der Haftstellen
an.
In Abhängigkeit von der Dicke der Isolatorschicht dominieren bei gleichen
elektrischen Feldstärken für dünne Schichten das direkte Tunneln, für dicke
1Die Flachbandspannung ist in einer MIS-Anordnung die externe Spannung, bei der innerhalb der
Struktur keine Potentialdifferenz auftritt.
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung des (a) direkten Tunnelns, (b) des Fowler-
Nordheim-Tunnelns und (c) des haftstellenunterstützten Tunnelns aus der Metallelek-
trode in das Leitungsband des Halbleiters.
14
2.4. Atomlagenabscheidung
Isolatoren das Fowler-Nordheim-Tunneln und für mittlere Schichtdicken das
haftstellenunterstützte Tunneln.
2.3.2. Elektrische Zuverlässigkeit
Neben dielektrischer Relaxation, Störstellen und Leckströmen sind auch kata-
strophale Ausfälle und deren Mechanismen zur Beurteilung der Güte eines
Dielektrikums von Bedeutung. Diese irreversible Schädigung des Dielektrikums
sind Durchbrüche der Isolation. Zur Beschreibung von Durchbrüchen werden
verschiedene Modelle diskutiert. Ein oft benutztes Modell geht von defektgetrie-
benen Durchbrüchen durch die Bildung eines leitenden Pfades aus Störstellen
im Oxid aus [12]. Dieser sogenannte perlocation path wird mit zunehmender
Belastung durch bewegliche Ladungsträger besetzt und stellt ab der Ausbildung
eines zusammenhängenden Pfades von einer Elektrode zur anderen eine direkte
elektrische Verbindung dar. Wenn diese Verbindung, wie in den meisten Fällen,
hochohmig ist, wird sie als soft break-down bezeichnet. Durch eine resultierende
lokal erhöhte Verlustleistung oder durch lokal überhöhte elektrische Felder kann
es zu einem niederohmigen Durchbruch (hard break-down) kommen. Wie bei den
Leckstrommechanismen werden die Mechanismen dieser Durchbrüche seit vielen
Jahren diskutiert [13, 66, 170], in der aktuellen Forschung insbesondere für dünnste
Schichten [37, 147, 193, 229].
Zur Feststellung der prinzipiellen Eignung der Hf-Y-O-Schichten ist es im
Rahmen dieser Arbeit von Interesse, dass elektrische Durchbrüche nicht bei
typischen Feldstärken von DRAM-Kondensatoren auftreten. Bei festgestellten
Durchbrüchen sind diese nach ihrer Ursache zu unterscheiden. Durchbrüche können
insbesondere durch eine Inhomogenität in der Schichtdicke oder lokale strukturelle
beziehungsweise dielektrische Unterschiede hervorgerufen werden. Bei lokal
dünnen Isolatorschichten resultieren die Durchbrüche aus einer Feldüberhöhung
und Kurzschlüsse eventuell direkt aus der Existenz kleinster Löcher (pin holes).
2.4. Atomlagenabscheidung
2.4.1. Grundlagen der Atomlagenabscheidung
Die Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition, ALD) ist eine Art der
chemischen Gasphasenabscheidung, die die Herstellung dünnster Schichten mit
nahezu atomarer Präzision erlaubt. Im Unterschied zur konventionellen CVD mit
kontinuierlichem Gasfluss ist die chemische Reaktion zur Materialabscheidung
in sich selbst limitierende Teilreaktionen zerlegt. Die gasförmigen Reaktanden
(Präkursoren) werden zeitlich von einander getrennt in die Prozesskammer
eingeleitet und chemisorbieren auf der Oberfläche (mindestens zwei getrennte Teil-
reaktionen). Durch die Anzahl der Wiederholungen beider Teilreaktionen (Zyklen)
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kann die Schichtdicke auf atomarer Skala kontrolliert werden. Aufgrund dieses
Wachstumsmechanismus sind die Abscheideraten sehr gering (≤ 0,1 nm/Zyklus),
weshalb ALD industriell nur für sehr dünne Schichten (dS < 50 nm) Anwendung
findet.
Die Prinzipien der Atomlagenabscheidung wurden in den 1960iger und 1970iger
Jahren scheinbar unabhängig voneinander durch mindestens zwei Forschungsgrup-
pen entwickelt. Die in Finnland von Santola und Anston anfangs als atomic layer
epitaxy benannte Methode nutzte reine Elemente zur Abscheidung von Schichten
aus ZnS, SnO2 und GaP [190, 242]. Die erste großtechnische Anwendung fand die
Methode zur Beschichtung von Glassubstraten für Elektrolumineszenzbildschirme.
Weniger bekannt sind die Arbeiten sowjetischer Forscher um Aleskovkii, die bereits
einige Jahre zuvor unter der Bezeichnung molecular layering reactions oxidische
Schichten aus Metallchloriden und Wasser herstellten (TiCl4/H2O für TiO2-Schichten
und GeCl4/H2O für GeO2-Schichten) [157, 190].
Seit Mitte der 1990iger Jahre wird die ALD vermehrt in der Halbleiterindustrie zur
Abscheidung von sehr dünnen Barriere- und Passivierungsschichten angewendet.
Neueste Anwendungen sind die Herstellung ultradünner Isolatorschichten (dS <
10 nm) mit hohem κ-Wert [241]. Die methodische Weiterentwicklung der ALD führt
zu neuen Verfahren, wie plasmagestützter ALD (plasma enhanced ALD, PEALD).
Neben der im Vordergrund stehenden chemischen Aktivierung durch das Plasma,
werden mit PEALD auch höhere Abscheideraten erreicht. Die intensive Entwicklung
spezieller Präkursoren eröffnet neue Anwendungsbereiche. Großes Interesse besteht
zur Zeit an ALD-Prozessen, die bei niedrigen Temperaturen ablaufen. Durch
Verwendung von ultraviolettem Licht gelingt es hier selbst bei Raumtemperatur
auf Polymersubstraten qualitativ hochwertige Zirconiumoxidschichten herzustellen
[138].
Bei der ALD wird das Substrat abwechselnd verschiedenen reaktiven Gasen,
den sogenannten Präkursoren, ausgesetzt. Zwischen den schichtbildenden Ga-
spulsen wird mit einem inerten Gas gespült, um einen selbst begrenzenden
Reaktionsprozess zu erreichen. In Abbildung 2.5 sind die Schritte für eine
Abscheidung von HfO2 aus HfCl4 und H2O schematisch dargestellt. Die Probe
wird in die Prozesskammer eingeführt und unter Vakuum auf die erforderliche
Prozesstemperatur geheizt. Damit die notwendigen Oberflächenreaktionen ablaufen
können, muss der Prozess in einem Temperaturbereich geregelt werden, so dass zum
einen die Chemisorption von Reaktiongasmolekülen auf der Festkörperoberfläche
ermöglicht und zum anderen die thermische Zersetzung der Präkursoren in
der Gasphase verhindert werden. Dieser Temperaturbereich ist hauptsächlich
von den verwendeten Präkursoren abhängig und liegt meist im Bereich von
200 ◦C bis 500 ◦C mit einer Breite von rund 100 K. Da alle Reaktionen bei der
ALD Oberflächenreaktionen sind, ist die Beschaffenheit der Probenoberfläche zu
Beginn der ALD ausschlaggebend für das Aufwachsen der ersten Atomlagen
16
2.4. Atomlagenabscheidung
Gasfluss
(a) HfCl4-puls
Gasfluss
(b) Spülen mit Ar
Gasfluss
(c) H2O-Puls
Gasfluss
(d) Spülen mit Ar
Abbildung 2.5.: Schematischer Ablauf der Schritte eines HfO2-ALD-Zyklus
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und die gesamte Schichtqualität. Bei Raumtemperatur existiert auf nasschemisch
behandelten Oberflächen physisorbiertes Wasser. Bei typischen Temperaturen für
ALD-Prozesse (Tabelle 2.1) ist dieses jedoch komplett desorbiert2, und es bleibt
eine zumeist mit OH-Gruppen terminierte Oberfläche zurück. Die gasförmigen
Präkursoren werden abwechselnd in kurzen Pulsen in die Prozesskammer geleitet,
wo sie auf den Oberflächen chemisorbieren. Die Anzahl der chemisorbierten
Moleküle steigt mit der Pulslänge und erreicht eine Sättigung, sobald ein
Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption besteht. Die Belegungsdichte
in diesem gesättigten Zustand ist zum einen von der physischen Größe der
Moleküle als auch von der Anzahl von Bindungsstellen auf der Oberfläche
abhängig. Moleküle, die nicht an der Probenoberfläche gebunden sind, sowie
die bei der Chemisorption entstehenden Reaktionsprodukte werden zwischen den
Präkursorpulsen durch ein Spülgas aus der Prozesskammer entfernt. Der folgende
Puls eines Reaktionspartners, in der Regel ein Oxidationsmittel, wird ebenfalls
auf der Oberfläche chemisorbiert und bildet mit dem Präkursor in der Folge
den Feststofffilm. Die Liganden der Präkursoren sind meist große Halogenide
oder organische Verbindungen, so dass aufgrund der sterischen Behinderung der
adsorbierten Moleküle eine geschlossene Schicht (Monolage) während eines einzigen
Pulses meist nicht gebildet werden kann.
Der genaue Ablauf der chemischen Oberflächenreaktionen wird theoretisch
unter anderem in [200, 201] untersucht. Er kann durch massenspektroskopische
Untersuchung auch experimentell erfasst werden.
Die sich wiederholenden Pulsfolgen werden als ALD-Zyklus bezeichnet. Finden,
wie in dieser Arbeit, mehrere Präkursoren zur Erzeugung von Mischschichten
Anwendung, so wird die kleinste Einheit sich wiederholender Zyklen Superzyklus
genannt. Die in dieser Arbeit verwendeten Präkursoren und Prozessparameter
werden in Abschnitt 3.1 beschrieben.
Auf der Oberfläche eines Siliciumwafers existieren je nach Vorbehandlung
unterschiedlich viele Hydroxylgruppen (−OH), an denen die Reaktion stattfindet.
Die Wachstumsbedingungen ändern sich während der ersten Zyklen, bis die
Oberfläche mit einer Monolage Schichtmaterial bedeckt ist. Ist eine erste
geschlossene Schicht vorhanden, so stellt sich ein stabiles Wachstum ein, das durch
eine konstante Rate (Schichtwachstum pro Zyklus in nm, grow per cycle, GPC) von
/ 0,1 nm gekennzeichnet. Das heißt, dass die Schichtdickenkontrolle über die Rate
im Anfangsstadium der ALD, also für sehr dünne Filme, vom linearen Wachstum
abweicht.
Ist die Oberfläche zu Beginn der Abscheidung schon dicht mit Hydroxylgruppen
besetzt, so kann vom ersten Zyklus an stabiles Schichtwachstum in Form von
sehr gleichmäßigen und ebenen Schichten erreicht werden. Auch wenn es sich bei
ALD-Schichten in der Regel nicht um epitaktisch wachsende Schichten handelt,
2Bei einer Temperatur von 180 ◦C ist physisorbiertes Wasser von Oberflächen komplett desorbiert [95].
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Tabelle 2.1.: Typische ALD-Bedingungen für die Abscheidung von HfO2- und Y2O3-
Schichten in dieser Arbeit und in der Literatur
Präkursor Oxidations- Spül- Temperatur Druck Quelle
mittel gas in ◦C in Pa
diese Arbeit
HfCl4 H2O Ar 260–340 65–800
(CH3Cp)3Y
1 H2O Ar 260–340 65–800
Literatur
Hafniumoxid
HfCl4 H2O N2 300 100 [130]
HfCl4 H2O N2 300–350 133 [137]
HfCl4 H2O N2 300 266 [238]
HfI4 H2O und H2O2 N2 220–300 250 [67]
TDMAHf 2 H2O N2 50–300 k. A. [82]
TEMAHf 3 O3 Ar 140–400 20–66 [149]
TDMAHf H2O N2 150 27 [75]
TDMAHf H2O N2 205–400 k. A. [133]
HTB 4 O-Plasma N2 k. A. 10–20 [136]
Cp2HfCH3 O3 k. A. 300–350 k. A. [132]
Yttriumoxid
(CH3Cp)3Y H2O N2 200–300 200–300 [172]
(iPr2amd)3Y
5 H2O N2 150–280 40 [209]
(EtCp)3Y
6 H2O N2 150–400 1000 [155]
Cp3Y
7 H2O N2 250–300 200–300 [172]
1 (CH3Cp)3Y: Trimethylcyclopentadienylyttrium
2 TDMAHf: Tetrakis(dimethylamido)hafnium
3 TEMAHf: Tetrakis(ethylmethylamino)hafnium
4 HTB: Hafniumtetratertbutoxid
5 (iPr2amd)3Y: Yttriumtris(N,N-diisopropylacetamidinate)
6 (EtCp)3Y: Triethylcyclopentadienylyttrium
7 Cp3Y: Tricyclopentadienylyttrium)
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gleicht dieses zweidimensionale Lagenwachstum dem Frank-van der Merwe-
Modell. Sind aufgrund der Probenvorbehandlung nur wenige Hydroxylgruppen
vorhanden, beginnt das Schichtwachstum an diesen Stellen und es findet eine lokale
Keimbildung statt (Inselwachstum). Das heißt, es wird erst nach einigen Zyklen eine
geschlossene Schicht an der Probenoberfläche erreicht. Dieses Inselwachstum kann
mit dem Volmer-Weber-Wachstumsmodell beschrieben werden [68].
Die mit ALD abgeschiedenen Schichten sind zu Beginn meist amorph, Kristalle
bilden sich erst nach Überschreiten einer kritischen Schichtdicke. Danach können
Körner bestimmter Orientierung bevorzugt wachsen und die resultierende Schicht
gleicht den Dünnfilmen des Stranski-Krastanov-Modells [68].
Gegenstand mehrerer Untersuchungen [1, 6, 75, 275] sind die Art und Anzahl
der Atome auf einer Oberfläche. Mit Hilfe einer Quarzmikrowaage (quartz crystal
microbalance, QCM) wird die Masse der gebundenen Moleküle gemessen. Für
einen HfCl4/H2O-Prozess bei 300
◦C werden im zwischenzeitlichen Zustand in
der Adsorbatschicht 2,5 Chloratome pro Hafniumatom gemessen. Die untersuchten
Schichten weisen ein Hf/O-Verhältnis von 1:2 auf3. Aariks Modell [1, 6] stützt
die allgemeine Annahme, dass die Abhängigkeit der Abscheiderate von der
Substrattemperatur durch den gegensätzlichen Einfluss von sterischer Behinderung
und der Anzahl der beteiligten OH-Gruppen verursacht wird. Der Prozess
ist trotz erhöhtem Verhältnis (ideal wäre 2) konstant, da während des H2O-
Pulses die Anzahl der OH-Gruppen wieder hergestellt wird. Auch in [275] wird
die Belegungsdichte untersucht. Aus geometrischen Ansätzen und im Vergleich
mit gemessenen Wachstumsraten wird daher geschlussfolgert, dass mit HfCl –3 -
Adsorbaten die Wachstumsrate nicht erreicht wird. Die beobachtete Rate liegt
bei ca. 90% der mit zwei Bindungen theoretisch möglichen Rate. Mit Hilfe
von Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (RBS) bestimmen [75] und [174] die
Flächendichte der abgeschiedenen Hafniumatome. Dabei zeigen sich Unterschiede,
die auf die Präkursoren zurückgeführt werden können. Werden mit HfCl4 pro
Zyklus auf hydroxylierten Oberflächen rund 3,9 · 1018 Hf/m2 abgeschieden, so
verringert sich dieser Wert auf 2,5 · 1018 Hf/m2 für den organischen Präkursor
Tetrakis(dimethylamido)hafnium (TDMA-Hf, Hf(N(CH3)2)4) aufgrund der größeren
Liganden. Schätzt man die Flächendichte von Chloratomen aufgrund tabellarisierter
Ionenradien4 unter der Annahme einer dichten Kugelpackung, so beträgt diese
8,5 · 1018 Cl/m2 und für das kleinere Hafniumion erhält man 5 · 1019 Hf/m2. Bei 2,5
Chloratomen pro Hafniumatom entspricht das einer Dichte von 3,4 · 1018 Hf/m2. Die
metallorganischen Liganden Cyclopentadienyl sind merklich größer, so dass nur eine
Flächendichte von 6 · 1017 CpCH3/m2 möglich ist. Bei 1–2 verbleibenden Liganden
pro Zyklus kann Yttrium somit nur eine Flächendichte 4,3 · 1017 Hf/m2 erreichen.
Diese Beispielrechnungen zeigen außerdem, dass pro ALD-Zyklus weniger als eine
3Pulslänge 2 s bei 50 Pa an der HfCl4-Effusionszelle
4Ionenradius Cl – : 184 pm, Hf 4+: 76 pm
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geschlossene Schicht auf einer Oberfläche wachsen kann.
Bei der Abscheidung von Mehrkomponentenfilmen wechselt der verwendete Prä-
kursor während eines Superzyklus. Durch unterschiedliches Adsorptionsverhalten
und andere Oberflächenchemie unterscheiden sich die Wachstumsbedingungen von
den stabilen, konstanten Bedingungen einfacher ALD-Reaktionen. Es ist damit
zu rechnen, dass sich die Wachstumsrate graduell ändert, bis stabiles Wachstum
auf einer geschlossenen Schicht erreicht wird. Die Oberflächenbedeckung ändert
sich während dieser Zeit und es ist davon auszugehen, dass die tatsächliche
Schichtzusammensetzung von dem Verhältnis der Präkursorzyklen abweicht [114].
2.4.2. Abscheidung in Strukturen mit hohem Aspektverhältnis
Ein entscheidender Vorteil der ALD ist die zu erwartende hohe Schichtkonformität,
da die Abscheidung isotrop auf beliebig orientierten Oberflächen stattfindet.
Somit wird eine sehr gleichmäßige Wandbedeckung in Gräben, Löchern und bei
Hinterschneidungen erreicht. Bei Strukturen mit hohem Aspektverhältnis ist die
ALD deutlich im Vorteil gegenüber anderen Methoden, wie der CVD oder der
physikalischen Gasphasenabscheidung (physical vapour deposition, PVD).
Zahlreiche Veröffentlichungen beschäftigen sich mit der Konformität von ALD
und deren Modellierung in Strukturen mit hohen Aspektverhältnissen [49, 60, 61,
74, 75, 112, 113, 188, 208, 217, 222, 238]. Zur Erreichung einer homogenen Bedeckung
auf allen Oberflächen müssen drei Bedingungen erfüllt sein [75]:
Reaktionschemie: Die chemischen Reaktionen der Präkursoren müssen selbst be-
grenzende Reaktionen sein, die vollständig und irreversibel ablaufen. Es dürfen
keine weiteren Reaktionen zwischen der Schicht und den Reaktionsprodukten
auftreten. Die Reaktionsprodukte sollen bei Prozesstemperatur flüchtig sein,
um nachfolgende Reaktionen nicht zu behindern.
Stöchiometrie: Die je Zyklus in den Reaktor eingebrachte Menge von Edukten
muss ausreichend sein, um die gesamte Probenoberfläche inklusive der
Fläche in den Löchern sowie alle Oberflächen des Reaktors, die dem
ALD-Prozess ausgesetzt sind, vollständig zu bedecken. Die Atmosphäre
über dem Loch muss als eine nicht verarmende Quelle angesehen werden
können, was aufgrund ihres vielfach größeren Volumens gerechtfertigt ist
[112]. Unter der Berücksichtigung, dass Präkursoren mit großen Liganden
eine komplette Sättigung aller Bindungsstellen auf den Oberflächen sterisch
behindern, muss die Anzahl der stattfindenden Reaktionen der Stöchiometrie
des abzuscheidenden Materials entsprechen.
Kinetik: Ein Zyklus muss so lange andauern, dass die zur Verfügung gestellte
Menge an Edukten die gesamte Oberfläche der Strukturen bedecken kann [61].
Weiterhin müssen die Spülzyklen lang genug sein, um alle überschüssigen
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Edukte und entstandenen Produkte vollständig aus den Strukturen und der
Prozesskammer zu entfernen, damit die Teilreaktionen voneinander getrennt
ablaufen.
Um die Bedingungen für eine vollständige Oberflächenbedeckung in den Löchern
einer Versuchsanordnung abzuschätzen, sind mehrere Überlegungen notwendig.
Die ALD-Atmosphäre am Locheingang muss eine hinreichend hohe Konzentration
an Präkursormolekülen enthalten. Wird auf ebenen Proben eine vergleichbare
Schichtdicke nahe am und weit entfernt vom Gaseinlass der Prozesskammer
gemessen, so kann davon ausgegangen werden, dass die in den Reaktor
eingebrachte Menge Präkursormaterial hinreichend groß ist und keine Verarmung
der Atmosphäre auftritt. Für die Strömung von Präkursormolekülen aus dieser
Atmosphäre in die Löcher soll folgendes vereinfachtes Modell eines kreisrunden
Sackloches mit einer Tiefe von 7µm und einem Durchmesser von 130 nm dienen.
Unter Annahme der Gleichgewichtsbedingung hängt die mittlere freie Weglänge l
der Gasmoleküle nur vom Teilchendurchmesser d und der Teilchendichte n über die
Beziehung
l =
1√
2pind2
=
RT
pNA ·
√
2pid2
(2.6)
ab, wobei die Teilchendichte (ideales Gas) von Druck p und Temperatur T bestimmt
wird. Für die relativ großen Moleküle des Yttriumpräkursors beträgt die mittlere
freie Weglänge rund 27µm bei den in dieser Arbeit verwendeten ALD-Parametern
(p = 65 Pa, T = 300 ◦C = 573 K, d(CH3Cp)3Y ≈ 980 pm). Sie ist damit mehrfach
größer als die Grabentiefe. Es kann deshalb davon ausgegangen werden, dass im
Loch molekulare Strömung herrscht. Steigt der Druck auf 266 Pa (2 torr) an, so liegt
die Weglänge in der Größe der Grabentiefe und es ist mit Übergangsströmung
(Knudsenströmung) zu rechnen.
Das Volumenwachstum auf mit OH-Gruppen bedeckten Hf-Oberflächen ist in
[238] modelliert. Dies entspricht dem Wachstum auf einer bereits geschlossenen
HfO2-Schicht. Aufwachsphänomene auf dem Substrat werden nicht berücksichtigt.
Für das Wachstum werden 16 ab inito abgeleitete Reaktionen berücksichtigt.
Die modellierten Löcher haben ein Aspektverhältnis von 4:1. Während kurze
Pulszeiten für gleichmäßige Oberflächenbeschichtungen ausreichen, sind für
Gräben und Löcher längere Pulse notwendig. Es wird geschlussfolgert, dass die
Reaktionsprodukte (wie HCl von HfCl4 + OH
− und H2O + Cl
− Reaktionen) schon
innerhalb der Graben- und Lochstrukturen mit der Oberfläche in Wechselwirkung
treten und die OH-Bedeckung senken. Dies begrenzt die maximal erreichbare
Bedeckung pro Puls. Für die Abscheidung in deep-trench-Löchern in Siliciumwafern
mit einem Aspektverhältnis von 60:1 wird in [132] festgestellt, dass zehnfach längere
Puls- und Spülzeiten nötig sind, um eine gute Wandbedeckung (95–100%) zu
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erreichen.5
Bei der Beschichtung in tiefen Löchern ist weiterhin zu beachten, dass sich mit
fortschreitender Beschichtung der Lochdurchmesser um das Doppelte und die Tiefe
nur um den einfachen Betrag der Schichtdicke vermindert [61, 75, 185]. So steigt
bei Abscheidung einer 10 nm dicken Schicht in einem Loch mit anfangs 150 nm
Durchmesser und 7µm Tiefe das Aspektverhältnis von 47:1 auf 54:1.
Wenn ein Präkursormolekül auf eine Oberfläche trifft, wird es mit einer bestimm-
ten Wahrscheinlichkeit chemisorbiert. Diese kann durch den Haftungskoeffizienten
H beschrieben werden. Im einfachsten Fall haftet ein Molekül auf einer nicht mit
Präkursormolekülen belegten Fläche immer (H = 100%) und nie auf einer komplett
belegten Fläche (H = 0%) [75]. In [49] wird die Annahme so modifiziert, dass
sich der Haftungskoeffizient mit der Bedeckung B linear als H(B) = H0(1 − B)
ändert und dass es einen vom untersuchten System abhängigen anfänglichen
Haftungskoeffizienten H0 gibt, der kleiner als 100% sein kann. Das trägt der
Beobachtung Rechnung, dass sich die Bedeckung nicht abrupt ändert, sondern ein
Übergang beobachtet wird. Weiterhin wird in [49] vorausgesetzt, dass
• die Atmosphäre am Locheingang während eines Pulses nicht verarmt,
• die Reaktionen viel schneller verlaufen als der Gastransport in den Löchern,
• in den Löchern molekulare Strömung herrscht und
• Moleküle, die auf eine komplett besetzte Wand treffen, sofort wieder in einer
Kosinusverteilung von dieser reflektiert werden.
Mit Hilfe dieser Überlegungen wird eine Berechnungsvorschrift entworfen, um
die Bedeckung der Oberfläche in einem Loch in Abhängigkeit von der Tiefe nach
einem Präkursorpuls zu beschreiben. In Verbindung mit den in dieser Arbeit
durchgeführten Experimenten wird in Unterabschnitt 4.2.3 überprüft, ob sich dieses
Modell anwenden lässt.
2.5. Eigenspannungen
Eigenspannungen sind mechanische Spannungen, die in den Dünnschichten
ohne Einwirkung äußerer Kräfte und/oder Momente vorhanden sind. Die mit
diesen Spannungen verbundenen Kräfte und Momente sind im Gesamtsystem im
mechanischen Gleichgewicht. In polykristallinen Werkstoffen unterscheidet man
Eigenspannungen 1. bis 3. Art [217]. In dieser Arbeit werden die Eigenspannungen
1.Art in dünnen ALD-Schichten untersucht. Die Ursache dieser Spannungen
5Der verwendete Prozess basiert auf einem Cyclopentadienyl-Präkursor und Ozon mit ALD-Zyklen
von 1− 2− 2− 2 s für die Gasfolge Metall-Spülen-Ozon-Spülen auf flachen Substrat bei T = 350 ◦C.
Eine andere Veröffentlichung [134] benutzt HfCl4 und H2O bei 2− 2− 2− 5 s für HfCl4-Spülen-
H2O-Spülen auf deep-trench-Substrat mit einem Aspektverhältnis 40:1.
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resultiert in dünnen Schichten aus einem thermischen σth und dem intrinsischen
Anteil σi gemäß:
σ = σth + σi. (2.7)
Der thermische Anteil ergibt sich aus den unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat
∆α = αS − αW. (2.8)
Thermische Eigenspannungen bilden sich aus, wenn die Abscheidung bei erhöhten
Temperaturen stattfindet. Sind die elastischen Kennwerte der Schicht und deren
Ausdehnungskoeffizient bekannt, so lässt sich dieser thermische Spannungsanteil
aus der Differenz der Beschichtungs- T2 und der Einsatztemperatur T1 bestimmen
σth = ∆α · (T2 − T1) ·MS, (2.9)
wobei MS der biaxiale elastische Modul der Schicht ist. Er errechnet sich aus dem
E-Modul ES und der Querkontraktionszahl νS
MS =
ES
1− νS . (2.10)
Zieht man Literaturwerte [160, 166, 176, 256] heran, so sind im Allgemeinen nach
der ALD thermische Druckspannungen in den Schichten zu erwarten.
Der intrinsische Spannungsanteil wird bedingt durch strukturelle Unordnung, das
heißt von eingebauten Fremdatomen, korngrenzendiffusionsgesteuerter Umordnung
von Leerstellen während der Abscheidung und anderen Störungen. Der intrinsische
Anteil kann als Druck- oder Zugspannung auftreten. Großflächige Bauelemente
wie Kondensatoren dürfen möglichst nur geringe Eigenspannungen aufweisen, um
funktionsbeeinträchtigende Defekte zu vermeiden. Bei dünnen Filmen können Risse
und Delaminationen infolge mechanischer Spannungen auftreten.
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3.1. Substrate und Schichtabscheidung
Die Herstellung der in dieser Arbeit untersuchten Schichten erfolgte am Institut
für Halbleiter- und Mikrosystemtechnik der Technischen Universität Dresden
(IHM)1. Die Hf-Y-O-Schichten wurden mittels ALD auf unterschiedlichen Substraten
abgeschieden. Für die Herstellung ebener Schichten wurden zum einen blank
polierte 200 mm (1 0 0) Siliciumwafer, zum anderen hochdotierte 300 mm (1 0 0) n+-
Siliciumwafer mit Titannitridelektrode (TiN) in 25,4× 25,4 mm2 große Proben geteilt.
Die TiN-Beschichtung erfolgte über einen CVD-Prozess bei der Firma Qimonda AG
auf der Vorderseite des Wafers mit einer Dicke von 9 bis 15 nm.
Für Substratkrümmungsmessungen wurden abweichend davon Streifen von
6 × 59 mm2 gesägt. Für Vergleichsmessungen kamen Streifen von 500µm dicken
Quarzglaswafern (Schott AG, Typ Lithosil Q1) zum Einsatz.
Siliciumwafer mit deep-trench-Strukturen (DT) wurden durch reaktives Ionentie-
fenätzen (deep reactive ion etching, DRIE) ebenfalls von der Qimonda AG hergestellt.
Diese 300 mm (1 0 0) Siliciumwafer mit Hartmaske (ca. 100 nm dick) besitzen in
Feldern angeordnete Löcher mit 100 bis 150 nm Durchmesser und bis zu 7µm
Tiefe. Diese Löcher stellen die Grundstruktur der Ladungsspeicher von DRAMs mit
vergrabenen Kondensatoren dar (siehe Abbildung 1.1). Für die Beschichtung wurden
daraus 15× 15 mm2 große Chips gesägt.
Der Aufbau der verwendeten ALD-Laboranlage ist in Abbildung 3.1 skiz-
ziert. Die Ventilöffnungszeiten (Pulsdauer) und die Temperaturregelung laufen
rechnergesteuert. Als Metallpräkursoren kamen Hafniumchlorid (HfCl4) und
Trimethylcyclopentadienylyttrium ((CH3Cp)3Y) zum Einsatz. Die Präkursoren
wurden über die Merseburger Spezialchemikalien GmbH (HfCl4) und von der Air Liquide
AG ((CH3Cp)3Y) bezogen. Das Hafniumchlorid ist ein weißes kristallines Pulver, das
aus einem Glasschiffchen heraus bei 170 ◦C sublimiert. Der Yttriumpräkursor ist bei
Raumtemperatur ebenfalls fest und wird bei 110 ◦C in einem versiegelten Bubbler
verdampft. Als Sauerstoffquelle zur Oxidation der Metallpräkursoren wurde Wasser
verwendet. Dessen Verdampfer wird bei Raumtemperatur betrieben. Argon wird
als Spül- und Transportgas für die Präkursoren und des Oxidationsmittels in die
ALD-Kammer eingesetzt. Die Hf-Y-O-Mischschichten werden durch abwechselnde
Pulse der drei Ausgangsstoffe hergestellt. Der ALD-Prozess beginnt immer mit
1Herstellung durch Hr. Dipl.-Phys. Th. Rößler (TU Dresden, IHM)
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Y
HfCl4
H2O
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Probenkammer
Proben
Ar
Abbildung 3.1.: Vereinfachte Darstellung der ALD Anlage mit den drei Präkursorzuführun-
gen für HfCl4, Y steht für (CH3Cp)3Y und H2O, der Probenkammer mit Schleuse und
Vakuumpumpe sowie Heizungen
einem Block aus Zyklen des Hauptmetallpräkursors, danach folgen Superzyklen im
gewünschten Metallpräkursormischungsverhältnis und abschließend folgt wieder
ein Block aus Zyklen des Hauptmetallpräkursors. Einzelheiten der Rezepte für die
einzelnen Mischungsverhältnisse sind im Anhang A.1.4 dargestellt.
Nach dem Einschleusen der Proben in die ALD-Kammer wurde diese über
die beheizbare Kammerwand auf Prozesstemperatur aufgeheizt (Temperaturbereich
260 ◦C bis 420 ◦C). Der Prozessdruck von in der Regel 65 Pa und abweichend davon
bis 800 Pa sowie der Gasfluss wurden über ein Ventil vor der Vakuumpumpe und
durch Massendurchflussregler (mass flow controller, MFC) vor der ALD-Kammer
gesteuert. Die Proben kühlten vor der Entnahme nach der Abscheidung in der
Kammer unter Vakuum bis auf Raumtemperatur ab. Die Probenübersicht mit den
Prozessparametern ist im Anhang A.1.3 dargestellt.
3.2. Wärmebehandlung
Bei der deep trench-Technik tritt während der Aktivierung der Transistorebene
eine Spitzentemperatur von 1050 ◦C auf. Trotz der hohen Temperatur müssen die
Eigenschaften der vorher in den Speicherkondensator eingebrachten Materialien
erhalten bleiben. Werden aufliegende Kondensatoren (stacked capacitor) eingesetzt,
so verringert sich das thermische Budget auf rund 550 ◦C. Für die hergestellten
Hf-Y-O-Schichten ist daher wichtig, ob und wie sich durch derartige Wärmebe-
handlungsschritte die Schichteigenschaften ändern und dementsprechend gezielt
beeinflusst werden sollten. Die nachfolgenden Abschnitte geben einen Überblick
über die verwendeten Geräte zur Wärmebehandlung.
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3.2.1. Muffelofen mit Quarzglasrohr
In dem verwendeten Muffelofen mit Quarzglasrohr können die Proben bei
Temperaturen im Bereich von Raumtemperatur bis 1100 ◦C unter gezielt eingestellter
Atmosphäre (Vakuum, N2) angelassen werden
2. Falls nicht anders angegeben, wird
unter stehender Stickstoffatmosphäre für 20 min die Maximaltemperatur gehalten.
Das Aufheizen beziehungsweise das Abkühlen erfolgt bei den maximal möglichen
Raten des Ofens von 50 K min−1, beziehungsweise −70 K min−1 durch Ziehen der
Muffel. Nach der Beladung des Ofens wird die Kammer jeweils zweimal evakuiert
(p < 1 · 10−5 Pa) und dann mit Stickstoff (Reinheit: 99,998%) gespült. Während der
Wärmebehandlung herrscht leichter Überdruck, so dass kein Luftsauerstoff eintreten
kann. Bei Wärmebehandlung von Proben mit TiN-Metallisierung oxidierte diese
bei einigen Proben bei Temperaturen T > 650 ◦C. Eine mögliche Ursache dafür
kann Restsauerstoff in der Atmosphäre oder eine andere Sauerstoffquelle (zum
Beispiel: Wasser) in der Atmosphäre des Quarzglasrohres, der Ofenwandung oder
den Probenoberflächen selbst sein.
3.2.2. Schnelle thermische Bearbeitung
Bei der schnellen thermischen Bearbeitung (Rapid Thermal Processing, RTP) werden
die Proben mit hoher Rate durch Halogenlampen mit hoher Leistung erhitzt. Dabei
sind Aufheizraten von über 100 K s−1 möglich. Die Selbstabkühlung nach Abschalten
der Lampen erreicht bis zu 50 K s−1.
Für die schnelle thermische Bearbeitung kam ein kommerzielles Gerät SHS 2800
der Firma Steag AST GmbH im Reinraum des Nanoelectronic Materials Laboratory
(NaMLab gGmbH) zum Einsatz. Um eine Oxidation der Probe (TiN-Elektrode)
zu vermeiden, wurde die Prozesskammer während der Wärmebehandlung mit 1 ·
104 sccm Stickstoff gespült3. Die Proben wurden bei Maximaltemperaturen zwischen
350 ◦C bis 1050 ◦C in Schritten von je 50 K für jeweils 1 min geglüht. Die verwendete
Aufheizrate betrug 1000 K min−1 und die Abkühlung maximal 300 K min−1.
3.2.3. Wärmebehandlung unter Vakuum
Die Wärmebehandlungen bis 500 ◦C wurden vergleichsweise auch unter Hochva-
kuum durchgeführt. Dazu kam die beheizbare Vakuumkammer der Anlage zur
Substratkrümmungsmessung zum Einsatz (siehe Abschnitt 3.4.4). Die wassergekühl-
te Kammer wird durch eine Turbopumpe evakuiert und erreichte einen Enddruck
von p < 2 · 10−2 Pa.
2Wärmebehandlung im IFW durch Hr. S. Neumann und Hr. P. Trinks
3standard cubic centimetre per minute, Durchfluss von Norm-cm3/min, 1 sccm = 1,8124 · 10−3 Pa m3 s−1
bei 20 ◦C
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3.3. Präparation von Proben für die
Transmissionselektronenmikroskopie
Zur Untersuchung der Schichten im Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
müssen kleine, elektronentransparente Proben hergestellt werden. Für ebene
Schichten kamen klassische Präparationsmethoden zum Einsatz [14, 20, 43, 86]. Dazu
wurden die Schichten durch rückseitiges Konkavschleifen und anschließendem
Ionenbeschuss (Gatan Precision Ion Polishing System, Modell 691) abgedünnt. Für
die Querschnittsproben wurden aus zwei gegeneinander geklebten Schichtstapeln
Probenscheiben geschnitten und auf die gleiche Weise abgedünnt.
Für Längs- und Querschnitte beschichteter deep trench Substrate ist ein erhöhter
Präparationsaufwand nötig, um die dünnen Dielektrikaschichten in den Löchern
mit hohem Aspektverhältnis freizulegen. Dazu wurde eine neue Präparationstechnik
entwickelt, welche die konventionellen Methoden mit der Ionenfeinstrahltechnik
kombiniert. Diese ist in Abbildung 3.2 skizziert und Abbildung 3.3 zeigt
beispielhaft raster- und transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen einer
so hergestellten Probe. Aus den mit ALD beschichteten deep-trench-Proben werden
kleine Stege herausgetrennt. Da diese Wafer mindestens eine Dicke von 500µm
und die Löcher nur eine Tiefe von rund 7µm haben, muss der größte Teil des
Wafers rückseitig entfernt werden. Zum einen kann durch Trockenätzen mittels
Ionenstrahl über eine Schneidkante Material entfernt oder zum anderen wie bei der
konventionellen Präparation mit einer Diamantsuspension und einer Stahlkugel eine
konkave Vertiefung geschliffen werden. Für diese Arbeit wurde die zweite Methode
angewendet. Dazu werden zwei Hälften einer Probe auf einen Glashalter geklebt
und dann auf der Trennfuge geschliffen. Die restliche Dicke wird hierbei mit einer
Messuhr kontrolliert. Anschließend werden mit der FIB-Technik die Querschnitte
der Lochstrukturen freigelegt. Diese Art der FIB-Präparation wird oft als “h-bar cut”
bezeichnet und ist unter anderem in [71, 145, 161] ausführlich beschrieben. Bei der
hier beschriebenen Methode wurden mehrere dieser Lamellen in definierter Tiefe
(Ausmessung mittels REM) nebeneinander geschnitten. Die Vorteile dieser Proben
sind
• die räumliche Nähe der Lochquerschnitte in unterschiedlichen Tiefen,
• die verzerrungsfreie Abbildung der Schicht, da der Schnitt senkrecht zur
Längsachse verläuft und
• die scharfen und kontrastreichen Grenzen zwischen Schicht und Substrat,
• die große Anzahl benachbarter Querschnitte, so dass die Qualität der
gleichmäßigen Abscheidung überprüft werden kann.
Weiterhin ist es vorteilhaft, die Lamellen leicht keilförmig zu gestalten, so dass
sehr dünne Bereiche für analytische TEM-Untersuchungen und dickere Bereiche für
kontrastreiche Abbildungen zur Verfügung stehen. Die so hergestellten Lamellen
sind sehr stabil und können
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Abbildung 3.2.: Präparationsablauf für deep trench Querschnitte. Aus einem Wafer mit
senkrecht zur Wafernormalen angeordneten Löchern wird ein hinreichend kleiner Steg
herausgetrennt (a) und entweder auf einen TEM-Probenhalter geklebt und über eine
Blende mit einem Ionenstrahl gedünnt (b), oder von der Rückseite mit Kugeln konkav
geschliffen (c), so dass die Restdicke hinreichend klein ist, um mit der FIB-Technik eine
Kaskade von Lamellen in definierter Tiefe zu schneiden (d). Dabei haben die Lamellen eine
leichte Keilform um dünnste Bereiche für analytische TEM-Untersuchungen zu bieten.
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(a)
6,1 µm
7,5 µm
3,0 µm
 2,0 µm
(b)
(c) Tiefe: 6,1µm 3,0µm 2,0µm
Abbildung 3.3.: Beispielhafte elektronenmikroskopische Aufnahmen einer nach Abbil-
dung 3.2 hergestellten TEM-Probe. In den REM-Aufnahmen sieht man: (a) Seitenansicht
der Lamellen, (b) Draufsicht mit den vermessenen Tiefen bezogen auf die Waferoberfläche.
Die TEM-Aufnahmen in (c) zeigen je eine Übersicht und eine Großaufnahme eines Lochs
in der jeweiligen Tiefe.
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• gegebenenfalls für eine Nachpräparation erneut in das FIB-Gerät eingeschleust
werden oder
• mit schonenden Abdünnverfahren, wie Ionenbeschuss mit Argonionen, weiter
gedünnt oder
• im Plasmareiniger (Binder Labortechnik Plamsmacleaner TPS 216) von
Kontaminationen befreit werden.
Um das Aspektverhältnis aus den experimentellen Daten zu bestimmen, werden
die nicht kreisrunden Lochquerschnitte durch einen Kreis mit dem selben
Flächeninhalt ersetzt. Das Aspektverhältnis wird als Quotient der gemessenen
Lamellentiefe und dem Kreisdurchmesser berechnet.
Ein anderer Weg der Schichtdickenmessung ist in [185] beschrieben. Dazu wird
HfO2 mit ALD in einer Matrix aus Nanoporen aus Aluminiumoxid (anodic aluminum
oxide, AAO) abgeschieden und diese Matrix im Anschluss chemisch aufgelöst. Die
freigelegten Röhren werden anschließend auf ein TEM-Probenträgernetz übertragen
und im Durchstrahlungsmodus untersucht. Aus dem Intensitätsprofil der quer
zur Lochachse durchstrahlten Probe kann dann die Schichtdicke abgeschätzt
werden. Dabei ist aufgrund der Kanteneffekte und des fehlenden Kontrasts
keine direkte Präzisionsmessung der Dicke möglich. Für kreisrunde und ovale
Querschnitte wird eine Berechnungsvorschrift angegeben. Hierbei ergeben sich
allerdings Probleme, sobald die Nanoröhren keine zylindrische Form haben oder,
wie in der Veröffentlichung gezeigt, sie ihre Form während der Isolation aus der
Matrix verändern. Da die in dieser Arbeit verwendeten deep trench Löcher keinen
kreisrunden Querschnitt über die Tiefe aufweisen, kann diese Methode hier nicht
angewendet werden.
3.4. Physikalische Analysemethoden
3.4.1. Röntgenbeugung und -reflektometrie
Fällt ein Röntgenstrahl auf eine Werkstoffoberfläche, so wird er gebrochen,
gespiegelt und gebeugt4. Diese Wechselwirkungen können zur Charakterisierung
von Kristallphase, Textur, Eigenspannung, Dichte, Rauheit und Schichtdicke
eingesetzt werden. In dieser Arbeit kommen Methoden der Röntgenbeugung mit
symmetrischer Beleuchtung, unter streifendem Einfall und der Reflektometrie zum
Einsatz.
Alle hier verwendeten Röntgenbeugungsverfahren wurden an einem hochauf-
lösenden Diffraktometer vom Typ X’Pert Pro MRD der Firma Philips PANalytical
durchgeführt. Es besitzt ein horizontales Goniometer mit aufgesetztem XYZ-Tisch
in einer Eulerwiege. Der Diffraktometerradius beträgt 320 mm. Als Röntgenquelle
4Außerdem kann der Primärstrahl sekundäre Röntgenstrahlung und Photoelektronen erzeugen, dies
wird hier jedoch nicht betrachtet.
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diente eine Kupferröhre (Wellenlänge λCu−Kα1 = 1,541 nm) mit Linienfokus bei einer
Betriebsspannung von 40 kV und einen Strom vom 40 mA.
Zur Strahlformung wurden vorjustierte PreFIX Module und Blenden verwendet.
Im Primärstrahl befand sich ein Gradienten-Vielfachschicht-Spiegel (graded parabolic
X-ray mirror).
Schichtdicken- und Dichtemessung mit Röntgenreflektometrie
Die Methode der Röntgenreflektometrie (X-ray reflection, XRR) geht auf grundlegen-
de Untersuchungen von Kiessig [105] und Parratt [182] zurück. In den folgenden
Jahren wurde die Methode unter anderem von Nevot und Croce [169] durch ein
Modell zur Bestimmung der Rauheit verfeinert. Den aktuellen Stand der Technik
fassen unter anderem Stoev et al. [236] und Colombi et al. [44] zusammen.
Die Röntgenreflektometrie ist eine oberflächensensitive, zerstörungsfreie Methode
zur Untersuchung von Oberflächen, Dünnfilmen und Vielfachschichten. Die
Methode ist unempfindlich gegenüber Kristallinität, Versetzungen und Defekten.
Daher kann sie vorteilhaft zur Untersuchung sowohl amorpher, als auch poly-
und einkristalliner Schichten eingesetzt werden. Da die Methode nur von
der Elektronendichte des untersuchten Materials abhängt, kann nicht zwischen
Grenzflächenrauheit und Dichtegradienten im Werkstoff unterschieden werden
[235].
Ein feiner paralleler Röntgenstrahl wird unter sehr kleinen Einfallswinkeln
spiegelnd an einer Festkörperoberfläche reflektiert und dessen Intensität mit einem
Detektor erfasst. Die Bestimmung der Kenngrößen Schichtdicke, -dichte und Rauheit
der einzelnen Schichten erfolgt vorwiegend durch Anpassen einer simulierten
Reflektometriekurve auf Basis eines vorgegebenen Modells an die gemessene
Intensitätsverteilung. Die reflektierte und eindringende Intensität einer glatten
Oberfläche kann mit Hilfe der aus der Optik und Elektrodynamik bekannten
Fresnelschen Gleichungen berechnet werden [232]. Da Grenzflächen in der Praxis
üblicherweise rau und nicht ideal glatt sind, ist kein abrupter Wechsel der
Dichte beziehungsweise des Brechungsindex zu verzeichnen. Die Rauheit bewirkt
eine Intensitätsschwächung des reflektierten Strahls und führt zu zusätzlicher
diffuser Streuung. Diese Schwächung wird in der Berechnungsvorschrift durch
einen Term ergänzt, in den die quadratische Rauheit σ2 der Oberfläche eingeht.
Trifft ein Röntgenstrahl auf einen Schichtstapel, so tritt an jedem Übergang
(Luft—Schicht, Schicht—Schicht, Schicht—Substrat) sowohl Reflexion als auch
Transmission auf. Dabei wird an Grenzflächen, die unter der Oberfläche liegen,
die transmittierte Strahlung ebenfalls teilweise reflektiert und kann partiell wieder
aus der Oberfläche austreten. Im Verhältnis zur Reflexion an darüber liegenden
Grenzflächen ist die Intensität tiefer liegender Grenzflächen schwächer und auf
Grund des zurückgelegten Weges phasenverschoben. Die vom Detektor erfasste
Intensität zeigt aufgrund der Phasenverschiebung Oszillationen, die sogenannten
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Kiessig-Oszillationen, deren Periode umgekehrt proportional zu Schichtdicke ist.
Die Gesamtintensität ergibt sich aus der Summe der an allen an Grenzflächen
reflektierten Strahlung. Dabei wird in einem iterativen Verfahren, dem Parratt-
Formalismus, welches die Reflektivität aller Grenzflächen berücksichtigt, die
Intensität der reflektierten Strahlung berechnet. Die Berechnungsformeln werden in
[232] anschaulich hergeleitet.
Neben dem modellbasierten Ansatz werden modellfreie Methoden (zumeist
Frequenzanalysen auf Basis der Fourier-Transformation oder der Wavelet-
Transformation) angewendet [27, 211, 212]. Weiterhin wird beispielsweise in
[137] der Ansatz von [213] genutzt, der einen Algorithmus zur Bornschen
Näherung gestörter Wellen (Distorted Wave Born Approximation, DWBA) verwendet.
Hierbei wird statt eines a priori festgelegten, parametrierten Schichtmodells die
Elektronendichteverteilung als Funktion der Tiefe angenähert. Die einzelnen
Abschnitte dieser Funktion können dann Materialschichten mit bestimmter Dichte,
Rauheiten oder Gradienten zugeordnet werden. In seinem Vergleich betont [137],
dass beide Auswerteverfahren zu gleichen Ergebnissen kommen.
In dieser Arbeit wurde für Reflektometriemessungen die Breite des Primärstrahls
mit der motorisierten Divergenzblende reduziert (1/32◦). Im Sekundärstrahl nach
der Probe gelangt die reflektierte Strahlung durch eine weitere Schlitzblende (0,1◦)
zum Detektor. Probe und Detektor bewegen sich um Θ bzw. 2Θ in einem Bereich von
0,2◦ bis ≈ 6◦. Der feine Strahl ist notwendig, um die charakteristischen Merkmale des
Signals, wie Totalreflexionsknick, Intensitätsoszillationen und Dämpfung, erfassen
zu können.
Zur Bestimmung der Eigenschaften Dicke, Dichte und Rauheit einer jeden
Schicht einer Probe wird ein Schichtmodell unter Verwendung eines Simulations-
programmes an die experimentell ermittelte Kurve angepasst. Dafür wurden die
Software Leptos (Version 1.06) der Firma Bruker AXS sowie die quelloffene, freie
Software Parratt32 [25] verwendet. Aufgrund der zahlreichen Variablen kann eine
Simulation von Reflektometriekurven zu mehreren möglichen Modellen führen und
wurde daher mit Ergebnissen der anderen Methoden verglichen.
Für Proben mit unbekanntem Schichtaufbau wurden zur Überprüfung des
Modells Frequenzanalysen mit diskreter Fourier-Transformation (DFT) durchge-
führt. Das periodische Signal einer Reflektometriemessung in Abhängigkeit des
Einstrahlwinkels Θ kann über die Darstellung
q = 4pi sin θ/λ (3.1)
mit der DFT aus dem inversen Beugungsraum in den realen Raum überführt
werden. Dieser reale Raum besitzt die Einheit der Länge und weist Maxima für
die Beträge der komplexen Werte der DFT auf, wenn diese einer Schichtdicke im
Schichtsystem entsprechen. So kann man ohne ein Modell über den Schichtaufbau
bereits feststellen, aus wie vielen Schichten die Proben bestehen und welche Dicke
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Abbildung 3.4.: Frequenzanalyse von Röntgenreflektometriekurven mit DFT. Dargestellt ist
die simulierte Reflektometriekurve mit dem verwendeten Untergrund und rechts oben das
dazugehörige Schichtdickenspektrum der DFT.
diese Schichten besitzen. Besonders hilfreich kann die Anwendung der DFT sein,
wenn man vermutet, dass sich in der Probe zusätzliche Schichten gebildet haben.
Enthält eine Probe mehrere Schichten mit sehr ähnlichen Dicken, kann jedoch keine
eindeutige Aussage durch die Frequenzanalyse getroffen werden. Die Maxima im
Spektrum liegen dann deckungsgleich oder so dicht nebeneinander, dass sie nicht
ausreichend aufgelöst werden.
Für die notwendigen Berechnungen und Darstellung der DFT in dieser Arbeit
wurde ein Microsoft R© Excel 2003 Arbeitsblatt entwickelt. In Abbildung 3.4 sind die
Daten einer simulierten Reflektometriekurve und das aus der DFT resultierende
Schichtdickenspektrum dargestellt. Die dargestellte Simulation geht von einem
Schichtstapel eines MIM-Kondensators mit 50 nm Ti, 23 nm HfO2 und 12 nm
TiN auf einem Siliciumsubstrat aus. Für die Schichten wurde eine Rauheit von
0,5 nm und für das Substrat von 0,35 nm vorgegeben. Nach Anwendung der DFT
auf den periodischen Teil der Reflektometriekurve erhält man ein Spektrum von
Schichtdicken. Maxima in diesem Spektrum zeigen an, welche Schichtdicken in der
Probe vorkommen können. Im Beispiel erreicht die DFT eine Auflösung von 1,3 nm
wobei Schichten mit Dicken von 13 nm, 24 nm und 52 nm angezeigt werden. Die
weiteren Maxima entsprechen den Superpositionen der drei genannten Dicken. Mit
der Methode kann die Anzahl der Schichten und deren Dicke in der Art abgeschätzt
werden, dass eine Modellbildung ermöglicht wird. Dieses Modell wird im Anschluss
mit Hilfe des bereits erwähnten Simulationsprogrammes Leptos verfeinert, wobei
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streng auf Widerspruchsfreiheit zu achten ist. So sollte die Dicke immer größer
als die Rauheit einer Schicht sein. Feine Merkmale von XRR-Kurven können bei
Verwendung von einfachen Schichtmodellen meist nicht wiedergegeben werden.
Auf der anderen Seite können mit umfangreichen Modellen meist gute Näherungen
gefunden werden, die jedoch dann meist nicht den Voraussetzungen der Methode
genügen. Für sehr dünne Schichten (dS ≤ 1 nm) müssen die Modelle sorgfältig
gewählt werden, um ein falsches Ergebnis bei der Verfeinerung des Modells
zu vermeiden [269]. Durch Erhöhung der Aufnahmedauer einer Messung kann
das Signal-zu-Rausch-Verhältnis verbessert werden. Jedoch steht der erreichbare
Informationsgewinn selten in vertretbarer Relation zum erhöhten Messaufwand.
Für diese Arbeit wurden Modelle mit ein bis drei Schichten verwendet.
Ausgehend vom einfachsten Modell mit einer Schicht für die ALD-Schicht wurden,
um alle Merkmale der Reflektometriekurve zu erfassen, erst nachträglich die
Zwischenschichten zum Basismodell ergänzt.
Prinzipiell ist es möglich, die Abfolge der Superzyklen bei Hf-Y-O-Mischschichten
durch ein weiter verfeinertes Vielschichtmodell mit fast atomaren Schichtdicken
zu simulieren (Abbildung 3.5). Jedoch wurden die besonderen Merkmale der
Vielschichtsysteme (Abbildung 3.5d bei 2Θ= 5,6◦, 3.5e) bei 2Θ= 8,1◦) nicht
beobachtet. Die anderen Unterschiede zwischen den abgebildeten Kurven können
auch durch geringfügige Variation der Schichtparameter, wie Schichtdicken, Rauheit
und Dichte des einfachsten Modells ausgeglichen werden.
Zusammenfassend wurden folgende Modelle zur Auswertung der Reflektome-
triedaten angewendet: Ist ein Modell mit einer Einfachschicht nicht ausreichend, so
werden ein oder zwei Zwischenschichten eingefügt. Als Ausgangsparameter für die
erste Zwischenschicht (2. Schicht) wird die natürliche amorphe Siliciumoxidschicht
mit einer Dicke von 1,2 bis 1,6 nm und einer Dichte von 2,65 g cm−3 nachgebildet.
Konnte ein solches Zweischichtmodell die gemessene Kurve noch nicht hinreichend
genau simulieren, so wurde durch Einfügen einer weiteren Zwischenschicht
(3. Schicht) mit variabler Dichte und Dicke schließlich eine gute Übereinstimmung
erreicht.
In der Literatur wird XRR mit einem 3-Schichtmodell für high-κ-Schichten
unter anderem an magnetrongesputterten HfAlO3 und (HfO2) 0,3(Al2O3) 0,7 Schichten
mit Erfolg eingesetzt [54]. Für HfO2 und TiO2 wird XRR üblicherweise mit
Vielschichtmodellen angewendet [121]. Und [63] untersucht HfO2- und ZrO2-ALD-
Schichten und deren Grenzfläche zum Si-Substrat.
Phasen- und Texturbestimmung mit Röntgendiffraktometrie
Aus den Beugungserscheinungen am Kristallgitter der Kristallite in der Schicht
können Rückschlüsse auf die atomare Anordnung im Kristall getroffen werden.
Ein Beugungsdiagramm ist für jede kristalline Substanz einzigartig und kann
daher als Fingerabdruck des Kristalls angesehen werden [232]. Bei der Beugung
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Abbildung 3.5.: Simulierte Röntgenreflektometriekurven mit verschiedenen Schichtmodel-
len. Die Gesamtdicke des high-κ Dielektrikums beträgt für alle Schichten 30 nm, die
natürliche Oxidschicht ist 1,6 nm dick. Das Substrat, die Siliciumoxidschicht und die
Grenzfläche zur Luft haben eine Rauheit von 0,3 nm. Die Vielschichtmodelle entsprechen
den Superzyklen für Schichten mit insgesamt 300 ALD-Zyklen (vergleiche Tabelle A.3
im Anhang), wobei für einen einzelnen ALD-Zyklus eine Dicke von 0,1 nm angenommen
wurde.
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monochromatischer Röntgenstrahlung an polykristallinen Schichten treten die am
Gitter einzelner Kristalle gebeugten Röntgenstrahlen unter bestimmten Winkeln
2Θ gegenüber dem Primärstrahl aus. Der Zusammenhang zwischen dem
Netzebenenabstand dhkl eines Kristallgitters, den Beugungswinkeln 2Θ und der
Wellenlänge λ beschreibt die Bragg-Gleichung
λ = 2dhkl sinΘ. (3.2)
Die Gesamtheit der Beugungsreflexe eines gemessenen Diagramms kann durch
Vergleich der Lage der Reflexe mit Beugungsdiagrammen bekannter Werkstoffe
aus Datenbanken5 zur Bestimmung des Materials und der Kristallphasen genutzt
werden.
Neben der Information über die Kristallphase können aus Beugungsdiagrammen
weitere Informationen gewonnen werden. Die Scherrer-Formel
Dhkl =
K · λ
b · cosΘ (3.3)
approximiert den Zusammenhang zwischen der Größe kohärent streuender Bereiche
Dhkl , den zur Beugung beitragenden Kristalliten und der Breite b der Reflexe. Wird
als Reflexbreite die Halbwertsbreite (full width at half maximum, FWHM) eingesetzt,
so ist als Faktor K = 0,89 zu verwenden [232]. Die Scherrer-Formel ist besonders
für feinkristalline Gefüge mit Korngrößen unter 200 nm geeignet. Sie ist daher für die
zu untersuchenden dünnen ALD-Schichten und die zu erwartenden Korngrößen (im
Allgemeinen: dS < Korngröße) vorteilhaft einsetzbar.
Oft wachsen die Kristallite in den dünnen Schichten mit einer bestimmten
Kornorientierung (texturierte Schichten) auf. Die Textur kann durch die Aufnahme
von Polfiguren bestimmt werden. Erste Indizien für eine Textur sind durch
Abweichen der relativen Reflexintensitäten von den tabellierten Werten in
Datenbanken für Pulverdiffraktogramme erkennbar, da diese Werte für eine zufällige
Orientierung der aller Kristalle (Pulver) gemessen wurde. Liegt eine Fasertextur vor,
so kann aus normalen Beugungsdiagrammen in Bragg-Brentano-Anordnung ein
Texturgrad TG für die aufgezeichneten Netzebene {h k l} berechnet werden.
TGhkl =
I{hkl}
I0{hkl}
1
k
k
∑
i=1
Ii{hkl}
I0i{hkl}
(3.4)
5zum Beispiel: Crystallography Open Database (COD), Inorganic Crystal Structure Database (ICSD),
International Centre for Diffraction Data - Powder Diffraction File (ICDD-PDF)
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Dabei sind
I{hkl} die gemessene Intensität der Netzebene {h k l},
I0{hkl} die Intensität der Netzebene {h k l} einer nicht texturierten Probe
oder aus einer Pulverdatenbank und
k die Anzahl der Peaks.
Bei den Untersuchungen dünner Schichten ist das mit dem Röntgenstrahl
wechselwirkende Materialvolumen sehr viel kleiner als bei der Pulverdiffrak-
tometrie, da die Schichtdicke im allgemeinen kleiner als die Eindringtiefe der
Röntgenstrahlen ist. Das Beugungsbild dünner Schichten hebt sich am stärksten
vom Untergrund ab, wenn die untersuchte Schichtdicke dem reziproken Wert
des Absorptionskoeffizienten entspricht. Für Röntgenstrahlen beträgt dieses etwa
10µm. Da dies die Dicke der ALD-Schichten um mehrere Größenordnungen
übersteigt, wird die Bestrahlung unter einem kleinen Winkel (Methode des
streifenden Einfalls, ω = 2◦) durchgeführt, wodurch die laterale Ausdehnung des
Wechselwirkungsbereiches im Vergleich zur Tiefe zunimmt.
Bei amorphen Schichten werden die Röntgenstrahlen in einem weiten 2Θ-Bereich
gestreut und anstelle scharfer Reflexe durch Beugung an Netzebenen tritt ein
breites und flaches Maximum (amorpher Peak) auf. Die Kristallinität einer Probe
kann als untergrundkorrigiertes Intensitätsverhältnis der Beugungsreflexe und der
gemessenen Gesamtintensität definiert werden
Kristallinität =
Nettointensität
Gesamtintensität−Untergrundintensität . (3.5)
Die Untergrundintensität kann an einer Probe bekannter Kristallinität bestimmt
werden. Für Proben mit gleicher Zusammensetzung und Dichte sowie unter
identischen Geräteeinstellungen kann dann die mittlere Kristallinität bestimmt
werden. Dieser Algorithmus ist in der hier verwendeten Software Panalytics Highscore
integriert [26].
Als Referenz wurde für alle Auswertungen eine bei 500 ◦C wärmebehandelte
Probe als vollständig kristallisiert (100% kristallin) definiert. Untersuchungen
derartiger Proben im Transmissionselektronenmikroskop zeigten, dass diese
keine amorphen Anteile enthalten (Abbildung 4.20). Aufgrund der geringen
Schichtdicke und der daraus resultierenden geringen Gesamtintensität der
Röntgendiffraktogramme wird bei vertretbaren Messzeiten zwar eine ausreichende
Impulsdichteverteilung6 im Untergrund erreicht, jedoch sind die erhaltenen
6Die Impulsdichteverteilung ist ein einfacher Test zum Überprüfen der Zählstatistik einer
Röntgenbeugungsmessung. Dazu trägt man die Intensitätsverteilung Impulse/max. Impulse über
alle Messpunkte des Untergrundes auf, unterschreitet diese Verteilung einen Wert von 0,75, so ist
die Signalintensität nicht ausreichend.
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Diffraktogramme nicht statistisch gesichert. Für die quantitative Phasenanalyse oder
die Bestimmung von Eigenspannungswerten wird eine Zählstatistik mit I> 4500
Impulsen am intensivsten Reflex empfohlen [232], jedoch konnte diese Intensität
mit dem verwendeten Gerät in vertretbarer Messzeit aufgrund der sehr geringen
Schichtdicken nicht erreicht werden.
Mit Hilfe eines Vierkreisdiffraktometers kann man die räumliche Intensitäts-
verteilung von Röntgenreflexen messen. Dafür werden sogenannte Polfiguren
erfasst, indem bei festem Braggwinkel eines Reflexes (h k l) die gebeugte Intensität
eines Ausschnittes oder des gesamten Halbraums über der Probe durch Drehen
um die Φ-Achse und Kippen um die Ψ-Achse gemessen wird. Die räumliche
Verteilung der Intensität wird in einer (h k l) Polfigur durch stereographische
Projektion dargestellt. Da jeder Reflex einer bestimmten Netzebene entspricht,
kann aus der Intensitätsverteilung im Raum die Gesamtheit aller Orientierung
dieser Netzebenen abgebildet werden. Gleichartige Netzebenen sind durch die
Symmetrien des Kristallgitters mehrfach vorhanden. Sie schließen definierte Winkel
ein und ergeben dadurch oft charakteristische Muster in den Polfiguren, aus denen
auf einen bestimmten Texturtyp geschlossen werden kann. Häufig auftretende
Texturen bei Schichten sind die Fasertextur oder scharfe Textur (Mosaizität)
[232]. Zur vollständigen Charakterisierung einer Textur dient die Orientierungs-
Dichte-Funktion (ODF). Sie ist eine mathematische Beschreibung der Orientierung
aller Kristallite einer polykristallinen, einphasigen Probe. Für ihre Bestimmung
sind mehrere unabhängige Polfiguren notwendig. Drei mögliche Methoden zur
Rekonstruktion der ODF werden in [232] vorgestellt. Bei den im Rahmen dieser
Arbeit aufgenommenen Polfiguren war aufgrund des ungünstigen Signal-Rausch-
Verhältnisses durch das geringe Beugungsvolumen keine quantitative Auswertung
der Polfiguren möglich, weshalb auch auf die Bestimmung von ODF verzichtet
wurde.
Röntgenographische Spannungsmessung
Wenn eine Schicht unter mechanischer Spannung steht, so wird deren Material
gedehnt, dass heißt, sie steht unter Zug- (σS > 0) oder Druckspannung (σS < 0). Der
Spannungs- und Dehnungszustand eines Einkristalls wird durch den Spannungs-
bzw. Dehnungstensor charakterisiert. Den Zusammenhang zwischen der Spannung
σij und der Dehnung εkl beschreibt das allgemeine Hookesche Gesetz
σij =∑
k
∑
l
cijklεkl , (3.6)
wobei cijkl die Koeffizienten des Elastizitätstensors des Materials sind. Vereinfacht
wird es für homogene isotrope Materialien mit dem Elastizitätsmodul E als
σ = E · ε (3.7)
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ausgedrückt. Gleichung 3.7 gilt, solange die Spannungen nicht die Elastizitätsgrenze
überschreiten und die Dehnungen rein elastisch sind. In einer lateral ausgedehnten,
homogenen Dünnschicht liegt statt einem dreidimensionalen annähernd nur ein
biaxialer Spannungszustand in der Schichtebene vor, da die Spannungskomponente
in Richtung der Schichtnormalen weitgehend relaxieren kann. Durch Dehnungen
ändern sich die Netzebenenabstände und damit aufgrund des in der Braggschen
Gleichung beschriebenen Zusammenhangs auch die Lage der Peaks in den
Röntgendiffraktogrammen. Wird die Lage ausgewählter Beugungsreflexe einer
vielkristallinen Probe in Abhängigkeit ihrer Orientierung erfasst, so erhält man den
Dehnungszustand in Richtung der Netzebennormalen. Dafür werden in Bragg-
Brentano-Geometrie bei konstantem Drehwinkel Φ und verschiedenen Kippwin-
keln Ψ mit äquidistanten sin2 Ψ-Schritten die genaue Lage der Beugungsreflexe
gemessen. Für nicht texturierte Werkstoffe wird ein linearer Zusammenhang
eines Netzbenenabstands und sin2 Ψ beobachtet. Aus dem Anstieg der linearen
Regression kann die Dehnung und, bei bekanntem E/(1− ν), daraus die Spannung
berechnet werden. Aufgrund der geringen Schichtdicke der untersuchten Proben
kann davon ausgegangen werden, dass die Beugungsinformation aus der gesamten
Schichtdicke stammt. Eine umfassende Darstellung der röntgenographischen
Eigenspannungsanalyse ist unter anderem in [56–58, 232] zu finden.
3.4.2. Mikroskopische Verfahren
Rasterelektronenmikroskopie und Ionenfeinstrahltechnik
In einem Rasterelektronenmikroskop (REM) wird ein fein fokussierter Elektro-
nenstrahl über die vergrößert abzubildende Probenstelle gerastert. Die Ionenfein-
strahlanlage (focused ion beam, FIB) verwendet statt Elektronen Galliumionen als
Sonde und wird neben der Abbildung auch zur Bearbeitung der Probenoberfläche
und zur Präparation von elektronentransparenten Lamellen durch Ionenstrahlätzen
eingesetzt. Für die Abbildung werden aus der Probe austretende Elektronen oder
Ionen mit verschiedenen Detektoren (Everhart-Thornley-, Inlense-, Rückstreuelek-
tronendetektor) erfasst.
Zur Untersuchung der Hf-Y-O-Dünnschichten wurden zwei Geräte genutzt. Das
REM 1530 Gemini der Firma Zeiss verfügt über eine Feldemissionskathode und er-
reicht bei der Abbildung eine Auflösung von bis zu 1,2 nm. Die Ionenfeinstrahlanlage
XB1540 CrossBeam der gleichen Firma ist ein Zweistrahlgerät mit sich kreuzendem
Elektronen- und Ionenstrahl. Die beiden Sonden sind zueinander um 54◦ geneigt.
Die Auflösung des Ionenstrahls erreicht bis zu 7 nm und die des Elektronenstrahls
(Gemini-Säule) bis zu 1,5 nm. Das Gerät verfügt über ein Gaseinlasssystem (gas
injection system, GIS), das es ermöglicht, metallorganische Präkursoren nahe
des Untersuchungsortes einzuleiten. Durch Wechselwirkung mit den Ionen oder
Elektronen der Sonde bzw. emittierten Elektronen kann neben Ionenstrahlätzen auch
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gezielt Material (Pt, W, C) aufgebracht werden. Die Geräte wurden zur Abbildung
der Hf-Y-O-Schichten und zur Präparation von elektronentransparenten Lamellen
für die analytische Transmissionselektronenmikroskopie genutzt. An Bruchkanten
und FIB-Schnitten kann die Schichtdicke bestimmt werden. Hochaufgelöste
Abbildungen der Oberfläche erlauben die qualitative Abschätzung der Rauheit der
Oberfläche, der Korngröße der Kristallite und die Homogenität der Schichtdicke.
Analytische Transmissionselektronenmikroskopie
Mit dem analytischen Transmissionselektronenmikroskop (TEM) Tecnai F30 der Fir-
ma FEI stand ein weiteres Gerät zur hochauflösenden Abbildung und analytischen
Untersuchung (Elementanalyse, Elektronenbeugung) der Proben zur Verfügung. Das
Gerät unterstützt die Abbildung im konventionellen Durchstrahlungs- und im Ras-
termodus. An Schichtquerschnitten kann die Schichtdicke und deren Homogenität
bestimmt werden. Aufgrund der hohen Auflösung bis zum atomaren Bereich können
die Grenzfläche und dünnste Zwischenschichten abgebildet werden. Haben die
Netzebenen einzelner Kristalle in kristallinen Schichten eine günstige Orientierung
zum Elektronenstrahl, so sind einzelne Atomsäulen und Netzebenen sichtbar.
Aus der Größe kohärenter Bereiche kann die Korngröße abgeschätzt werden.
Weiterhin bieten analytische Methoden wie Elektronenbeugung, EDX und EELS
die Möglichkeit lokale Analysen durchzuführen. Eine detaillierte Zusammenfassung
zur TEM geben unter anderem [14, 199]. Für TEM-Untersuchungen wurden
konventionell abgedünnte Proben und nach Abschnitt 3.3 hergestellte Lamellen als
Präparate verwendet.
3.4.3. Spektroskopische Verfahren
Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX)
Die Wechselwirkung einer energiereichen Elektronensonde mit den Atomen der
Probe regt die Emission von charakteristischer Röntgenstrahlung an [199, 218].
Ein Detektor erfasst energieaufgelöst die Intensität dieser Röntgenstrahlung.
Aus der Energienlage der Peaks eines Spektrums lassen sich die vorhandenen
Elemente identifizieren. Die Intensität der Peaks ist dabei proportional zur
Elementkonzentration. Aus einer Serie von Spektren entlang einer Linie orthogonal
zum Schichtquerschnitt kann so ein Tiefenprofil aufgezeichnet werden.
Röntgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie (XPS)
Die Röntgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie (X-Ray Photoelectron Spec-
troscopy, XPS) ist eine Methode zur Untersuchung der chemischen Zusammen-
setzung, der Bindungsverhältnisse und der Morphologie von Oberflächen mit
einer Informationstiefe von nur wenigen Atomlagen. In Verbindung mit einer
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Ionenquelle kann die Probenoberfläche durch Sputtern sukzessiv abgetragen und
somit Tiefenprofilanalysen durchgeführt werden. Das physikalische Prinzip der XPS
beruht auf dem mit Röntgenstrahlung angeregtem äußeren photoelektrischen Effekt.
Die Energie der Photoelektronen entspricht der anregenden Photonenenergie hν,
vermindert um die Ionisierungsenergie. Sie wird mit einem Detektor erfasst. Die
Lage der Maxima im Spektrum dient zur Identifikation der Elemente. Aus geringfü-
gigen Verschiebungen oder Aufspaltung kann auf die Bindungszustände geschlossen
werden. Die Intensität der Peaks zueinander wird zur quantitativen Analyse genutzt.
Einen tieferen Einblick in die röntgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie gibt
unter anderem [197].
Die XPS-Messungen wurden an einem System der Firma Omicron NanoTechnology
GmbH7 mit Al-Kα-Strahlung sowie an einer Physical Electronics “PHI 5600-CI”8
mit monochromatischer Al-Kα-Strahlung unter einem Bestrahlungswinkel von
jeweils 45◦ aufgenommen. Für Tiefenprofilanalysen und zur Entfernung der
Oberflächenkontamination wurden Sputterquellen mit Ar-Ionen einsetzt. Dabei ist
zu beachten, dass beim Sputtern kein homogener Abtrag der Oxide stattfindet.
Schon nach kurzer Sputterzeit wird metallisches Hafnium nachgewiesen, dass erst
durch den Ionenbeschuss entsteht. Mit Hilfe einer Vergleichsmessung an einer
dünnen Schicht, deren Dicke kleiner als die Informationstiefe des XPS ist, konnte
gezeigt werden, dass im hier verwendeten ALD-Prozess kein metallisches Hafnium
abgeschieden wird. Dagegen konnte nach kurzem Beschuss der Oberfläche mit
dem Ionenstrahl metallisches Hafnium nachgewiesen werden (siehe Abbildung 3.6).
Aufgrund des großen Masseunterschieds zwischen Hafnium (Z= 72) und Sauerstoff
(Z= 8) tritt ein bevorzugter Abtrag des leichteren Sauerstoffs auf.
Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (RBS)
Die Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (Rutherford backscattering spectrometry,
RBS) ist eine Methode zur Untersuchung von oberflächennahen, dünnen Schichten
auf einer Probe mit Hilfe von hochenergetischen Ionen (0,1-3 MeV) niedriger Masse
(Wasserstoff oder Helium). Ein in Rückstreurichtung (nahe 180◦) angeordneter
Detektor erfasst die Energie der rückgestreuten Ionen. Deren Energie hängt
vom ursprünglichen Energiebetrag und von der Masse der bei elastischem Stoß
getroffenen Probenatome ab. Der Wechselwirkungsquerschnitt dieser Stoßprozesse
ist exakt berechenbar und ermöglicht damit eine standardfreie quantitative
Elementanalyse. Daher kann die Zusammensetzung auch in die Tiefe hinein verfolgt
werden. Abhängig von den Versuchsparametern können Tiefen von einigen hundert
Nanometern bis hin zu wenigen Mikrometern untersucht werden [76].
Die RBS-Messungen wurden in Kooperation mit der Firma Qimonda AG am Insti-
tut für Ionenstrahlphysik und Materialforschung des Forschungszentrums Dresden-
7TU Dresden (IHM), Fr. Dr. Babara Adolphi und Hr. Martin Knaut
8IFW Dresden (IKM), Hr. Dr. Rainer Reiche
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Abbildung 3.6.: Während der Tiefenprofilanalysen oder der Oberflächenreinigung in der
XPS-Anlage durch Sputtern entsteht metallisches Hafnium. Dargestellt ist das Spektrum
des Hf4 f -Peaks einer 2,5 nm dicken HfO2-Schicht (TAbscheidung = 300 ◦C; 20 Zyklen)
Rossendorf e. V. durchgeführt9. Bei der Auswertung der RBS-Messungen wurde
der Sauerstoffgehalt als 66 at% definiert und die resultierenden Stoffmengenanteile
zwischen den Elementen Hf, Y, Cl aufgeteilt. Der absolute Fehler bezogen auf die
Atomdichte pro Flächeneinheit ist < 10 at% und der relative Fehler von Probe zu
Probe wird bei diesen Messungen mit deutlich < 5 at% angegeben. Der zufällige
Anteil des Fehlers sinkt mit steigender Atomdichte pro Fläche.
3.4.4. Substratkrümmungsmessung
Stehen einseitig auf einem Substrat aufgebrachte Schichten unter mechanischer
Spannung, so führt dies zu einem Biegemoment, das zur Verkrümmung des Schicht-
Substrat-Verbundes führt. Aus dem Krümmungsradius r kann nach Stoney [237] die
Schichtspannung σS berechnet werden.
σS =
1
6
·MS · d
2
W
dS
· 1
r
(3.8)
Der biaxiale Elastizitätsmodul MS der Schicht wird aus dem Elastizitätsmodul ES
und der Querkontraktionszahl νS berechnet.
MS =
ES
1− νS (3.9)
9Qimonda Dresden GmbH & Co. OHG, Hr. Dr. Steffen Teichert
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Tabelle 3.1.: Zur Auswertung der Substratkrümmungsmessung verwendete Kenngrößen der
Substratwerkstoffe
〈1 0 0〉-Silicium Quelle
MS/GPa = +132,8− 7,351 · 10−3 · T/K− 2,841 · 10−6 · (T/K)2 [178]
ν = +0,2765− 5,027 · 10−7 · T/K [178]
α/K−1 = +2,841 · 10−6 + 3,123 · 10−9 · T/K− 13,632 · 10−13 · (T/K)2 [247]
Quarzglas
GS/GPa = +69,068+ 1,168 · 10−2 · T/K+ 1,145 · 10−5 · (T/K)2 [70]
ν = +0,14425+ 2,285 · 10−4 · T/K− 9,254 · 10−7 · (T/K)2 [70]
α/K−1 = +1,590 · 10−8 + 2,540 · 10−9 · T/K− 3,545 · 10−12 · (T/K)2 [81, 87]
Der Krümmungsradius hängt ausschließlich von den Materialeigenschaften des
Substrates ab, wenn die Schichtdicke dS gegenüber der Substratdicke dW
hinreichend klein ist. Für die in dieser Arbeit auftretenden Dickenverhältnisse
mit dS/dW ≤ 10−3 ist die Stoney-Gleichung gültig [124]. Als Substrate
wurde Silicium mit einer Streifenorientierung 〈1 0 0〉 und Quarzglas (fused silica)
verwendet. Quarzglas bietet ähnliche ALD-Wachstumsbedingungen wie die mit
einer natürlichen Oxidschicht (≈ 2 nm) bedeckte Siliciumoberfläche, so dass mit
diesen beiden Substraten vergleichbare Messungen durchgeführt werden können
[162]. Die Temperaturabhängigkeit des biaxialen Moduls und der Substratdicke dW
(thermische Ausdehnung) muss bei der Auswertung korrigiert werden, da sie zu
scheinbar höheren Schichtspannungen (∆σ ≈ 30 MPa) führt. Die zur Auswertung
verwendeten Materialparameter sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.
Für die Substratkrümmungsmessung wurden zwei unterschiedliche Geräte
verwendet. Der Krümmungsradius von Substratstreifen (6 mm× 59 mm) wurde vor
und nach der Beschichtung laseroptisch mit Hilfe eines FLX 2400 der Firma Tencor
Instruments gemessen. Für das Gerät wird vom Hersteller eine Genauigkeit in der
Messung des Krümmungsradius von r = 1/4000 m angegeben, was einer Spannung
von 343 MPa für einen 10 nm dicken Film auf 775µm dickem Substrat (300 mm
Wafer) entspricht [96]. Aufgrund dieser hohen zu erwartenden Fehler werden die
Messungen nur zur Abschätzung des Spannungzustandes eingesetzt.
Die Änderung der Substratkrümmung in Abhängigkeit von der Temperatur-
änderung und bei erhöhter konstanter Temperatur wurde mit einer zweiten, im
IFW Dresden entwickelten, Anlage untersucht [28, 261, 262]. Das Messprinzip
ist in Abbildung 3.7 skizziert. Ein lose aufliegender Messstreifen wird in einer
Vakuumkammer (p ≈ 10−3 Pa) durch zwei plattenförmige Heizelemente bis auf
500 ◦C erhitzt. Die Änderung des Krümmungsradius ∆r wird aus der Verkippung
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lR=50mm
Detektoren
3·10-3 Pa
Heizung Probe
Kühlmantel
102 Pa Laser
Abbildung 3.7.: Schematischer Aufbau der verwendeten Spannungsmessapparatur, beste-
hend aus laseroptischem System, Heiz- und Kühleinrichtung und Vakuumkammern
zweier an der Probe reflektierter Laserstrahlen berechnet.
∆
1
r
=
1
2lR
(
∆y2
l2
− ∆y1
l1
)
(3.10)
Dabei sind die Größen lR der Abstand der Reflexionspunkte, ∆y1 und ∆y2 die
Postion des Laserstrahls auf dem Detektor sowie l1 und l2 die Länge der Strahlwege
von der Probe zu den Detektoren. Mit Hilfe der Gleichung 3.8 wird aus ∆r die
Änderung der Schichtspannung bestimmt. Die Methode erlaubt keine absolute
Bestimmung der Schichtspannung. Ist jedoch für einen Punkt der Messkurve
die absolute Spannung bekannt, so kann aus der Differenz eine Offset-Korrektur
berechnet werden, die für die gesamte Kurve gültig ist. Unter der Annahme, dass
die Schichten bei Phasenumwandlungsvorgängen abrupt oder allmählich in einen
spannungsarmen bzw. spannungsfreien Zustand übergehen, kann man eine absolute
Schichtspannung abschätzen. Absolute Spannungswerte können z. B. auch mit Hilfe
der röntgenographischen sin2 Ψ-Methode ermittelt werden (siehe Abschnitt 3.4.1).
Sprunghafte und nichtlineare Änderungen im Spannungsverlauf lassen Rück-
schlüsse auf Kristallisationsprozesse oder ein Versagen der Beschichtung durch Dela-
mination zu. Dazu wurden Proben im Anschluss optisch und röntgenographisch
charakterisiert.
Werden Proben mit einem Schichtverbund untersucht, so addieren sich die
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Schichtspannungen der einzelnen Schichten.
σges · dges =
n
∑
i=1
σi · di (3.11)
Ist der Spannungsverlauf einer ersten Schicht bekannt, kann aus einer Messung
des Schichtverbundes der Spannungsverlauf der zweiten Schicht berechnet werden.
In dieser Arbeit werden Substrate mit TiN-Metallelektrode ohne und mit
Hafniumoxid- und Hf-Y-O-Beschichtung untersucht. Die daraus extrahierte Hf-
Y-O-Schichtspannung wird mit Daten von Hf-Y-O-Schichten auf Siliciumsubstrat
verglichen.
Aus der Kombination von Messungen auf verschiedenen Substraten können die
Materialparameter linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient α und biaxialer
Modul M bestimmt werden, wenn sich Schicht und Substrat nur elastisch verformen.
ε = (αW − αS) · ∆T (3.12)
Dehnung und Spannung der Schicht sind durch deren biaxialen Modul MS
miteinander verknüpft. Um die beiden Unbekannten αS und MS zu bestimmen, sind
zwei unabhängige Experimente nötig [96].
∆σW1 = MS · (αW1 − αS) · ∆T (3.13)
∆σW2 = MS · (αW2 − αS) · ∆T (3.14)
αS =
∆σW1αW2 − ∆σW2αW1
∆σW1 − ∆σW2 (3.15)
MS =
∆σ
∆T
· 1
(αW − αS) (3.16)
Es werden dazu Hafniumoxid- und Hf-Y-O-Schichten auf Siliciumsubstrat und
Quarzglas verglichen. Da Schicht und Quarzglas für den Laser transparent sind,
tritt Reflexion an der Ober- und Unterseite bei diesen Proben auf. Um störende
Interferenzerscheinungen10 zu minimieren, wurden die Messpunkte auf der Probe
lokal mit einem Polaron Sputter Coater SC500 mit Gold beschichtet.
10Durch die fast senkrechte Einstrahlung der Laserstrahlen, die thermische Ausdehnung und
die Änderung des Brechungsindex bei steigender Temperatur interferieren einfallender und
austretender Laserstrahl [177, 248]. Da der Laserstrahl einen endlichen Querschnitt und eine nicht
ideale Helligkeitsverteilung hat, führen die Interferenzen zu einer geringfügigen Verschiebung des
Intensitätsmaximums, die zu einer scheinbaren periodischen Änderung des Krümmungsradius und
somit Spannung führt.
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3.4.5. Elektrische Messverfahren
Zur Bestimmung der elektrischen Kenngrößen der Hf-Y-O-Schichten wurden ebene
Kondensatorstrukturen hergestellt. Der hochdotierte Siliciumwafer bildet für Metall-
Isolator-Halbleiter-Kondensatoren (metall insulator semiconductor, MIS) die untere
Elektrode. Zur Verbesserung des elektrischen Kontakts wurden die MIS-Proben
zusätzlich mit einem Rückseitenkontakt aus Titan versehen. Bei Metall-Isolator-
Metall-Kondensatoren (MIM-Kondensatoren) besteht die untere Elektrode aus 15 nm
PVD-TiN auf hochdotiertem Siliciumwafer. Diese Substrate wurden von der Firma
Qimonda AG zur Verfügung gestellt.
Für die Deckelektroden wurde Titan auf eine strukturierte Fotolackmaske
gesputtert (Abbildung A.5 im Anhang). Die Maske wurde danach mit einem lift-off -
Prozess entfernt. Die quadratischen Deckelektroden haben eine Dicke von 450 nm
und eine Kantenlänge von 500µm.
Spannungsabhängige Kapazitäts- (C-V) und Leckstrommessungen (I-V)
Bei der spannungsabhängigen Kapazitätsmessung (capacitance-voltage-measurement,
C-V) an MIS- und MIM-Strukturen wird aus der Phasenverschiebung einer hoch-
frequente Wechselspannung mit kleiner Amplitude die Kapazität des Kondensators
berechnet. Damit können Informationen über die dielektrische Konstante und über
Ladungen und Haftstellen im Isolator gewonnen werden [220]. Die Kapazität der
Teststrukturen wurde mit einem Karl Süss Analytical Wafer Prober PM5 mit einem
Hewlett-Packard 4284A Precision LCR Meter gemessen11.
Aus spannungsabhängigen Strommessungen wurde die Leckstromdichte berech-
net. Dafür wurden die gleichen Kondensatorstrukturen wie bei den C-V-Messungen
eingesetzt. Die Versuche wurden auf einem Karl Süss Analytical Wafer Prober PM5 mit
einer Keithley 236 Source Measure Unit durchgeführt11.
CAFM Messungen
Zur Vervollständigung der mit konventionellen C-V- und I-V-Messungen gewon-
nenen Ergebnisse wurden an ausgewählten Proben ortsaufgelöste Untersuchungen
mit einer speziellen Methode der Rasterkraftmikroskopie durchgeführt. Bei der
angewandten CAFM (conductive atomic force microscopy) wird die Probenoberfläche
mit einer leitfähigen Sonde abgerastert. Neben der Topographie wird für jeden
Punkt der bei einer vorgegebenen Spannung (Bias, 0–10 V) fließende Strom
mit einem hochempfindlichen Verstärker erfasst. Die Messungen wurden an
der NaMLab gGmbH12 mit einem Rasterkraftmikroskop Veeco Nanoscope III mit
TUNA Modul durchgeführt. Der kleinste nachweisbare Stromfluss wird durch das
11Messung und Auswertung durch TU Dresden (IHM), Hr. Thorsten Rößler
12Messung durch NaMLab gGmbH, Hr. Dominik Martin
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Untergrundrauschen des Gerätes (I ≈ 100 fA) bestimmt. Ein Messfeld besteht aus
512 × 512 Pixeln und hat eine Kantenlänge von 1µm. Als Sonden wurden mit
Platin beschichtete Siliciumspitzen der Firma Olympus verwendet (Micro Cantilever
OMCL-AC240TM-B2). Die Messfrequenz beträgt 1 Hz. Die Messungen wurden
an Luft (Normalbedingungen) durchgeführt. Daher ist zu berücksichtigen, dass
sich auf der Probenoberfläche ein dünner Wasserfilm befindet, der die Messung
beeinflussen und die Oberfläche verändern kann. Der Einfluss dieses Wasserfilms
auf AFM-Messungen und andere Verfahren, wie zum Beispiel der Bestimmung der
Schichtdicke mit Ellipsometrie, wird in zahlreichen Veröffentlichungen diskutiert
[30, 91, 129, 159, 187, 258, 263]. Er führt in der Regel zu einer leicht erhöhten
Schwellspannung während der Messung und zu erhöhtem Verschleiß der Sonde.
Zur Vermeidung der anodischen Oxidation der Probenoberfläche wurde die Sonde
geerdet und der Probenteller auf negatives Potential gelegt.
Aus dem Zusammenhang zwischen Topographie einer Probe und der Strom-
verteilung können Rückschlüsse auf das Leckstromverhalten gewonnen werden.
Mit CAFM können lokale Durchbrüche und Tunneleffekte an Defektstellen
nachgewiesen werden [186]. Die Morphologie von HfO2- und ZrO2-ALD-
Dünnschichten hat Einfluss auf das Leckstromverhalten [130]. Bei ZrO2-Schichten
zeigen Kristalle geringere Leckströme als die amorphe Schicht und eine Variation
der Schichtdicke hat einen relativ großen Einfluss. In HfO2-Schichten werden
Durchbrüche meist durch Kristalle verursacht. Andere Stoffsysteme, wie SrTiO3,
zeigen ausgeprägte Unterschiede zwischen leitenden Körnern und isolierenden
Korngrenzen [210].
3.4.6. Weitere Methoden
Spektroskopische Ellipsometrie
Die Methode der spektroskopischen Ellipsomtrie (SE) ist ein optisches Messver-
fahren. Es basiert auf der Änderung des Polarisierungszustandes einer linear oder
zirkular polarisierten, monochromatischen Lichtquelle. Der Polarisierungszustand
wird durch die Phasenverschiebung und die relative Amplitude der senkrechten
und parallelen Komponente des reflektierten Strahls charakterisiert. Die Methode
geht auf Arbeiten von Drude [52] zurück und wird in [245] ausführlich erläutert.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die spektroskopische Ellipsometrie zur
standardmäßigen Messung der Schichtdicke nach der ALD eingesetzt. Dazu
wurde ein Gerät vom Typ VASE der Firma J.A. Woollam Co., Inc.13 mit einem
Reflexionswinkel von 75◦ und einem Spektralbereich von 300–1000 nm verwendet.
Die Schichtdicke wird durch Angleichen der Parameter eines Modells aus den
Messdaten ermittelt. Dabei erlaubt die verwendete Software des Gerätes maximal
zwei freie Parameter. Als Modell wurde für Proben auf Siliciumsubstrat stets ein
13Messung durch TU Dresden (IHM), Hr. Thorsten Rößler
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Zweischichtmodell aus natürlichem Siliciumoxid und der high-κ-Schicht, sowie
die optischen Konstanten für HfO2 und Y2O3 (tabellarisierte Werte) verwendet.
Aufgrund der geringen Differenz von ≤ 5% zwischen HfO2- und Y2O3-Modell
wurde auf eine spezielle Modellbildung für Hf-Y-O-Schichten verzichtet.
Schichtdickenmessung mit Tastschnittverfahren
Mit dem Tastschnittverfahren können Oberflächenprofile messtechnisch erfasst
werden. Eine Tastspitze (stylus) wird im Kontakt über die Oberfläche bewegt. Die
vertikale Auslenkung der Spitze wird erfasst und als Messprofil wiedergegeben.
Erfolgt die Messung über eine Schichtkante hinweg, so entspricht die Höhe der
gemessenen Stufe der Schichtdicke.
In dieser Arbeit wurde ein Alpha-Step 500 Surface Profiler der Firma Tencor
Instruments zur schnellen Messung der Schichtdicke und als Referenzverfahren für
die Messverfahren XRR und SE eingesetzt. Die vertikale und horizontale Auflösung
des Gerätes betragen 0,1 nm und 10 nm. Aufgrund des großen Tastspitzenradius
(Radius 5,0µm, Flankensteilheit 60◦) ist das Verfahren für die Erfassung der
Rauheitskenngrößen oder von Rissen und Poren jedoch nicht geeignet.
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4. Ergebnisse und Diskussion
Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen an den
Hf-Y-O-Schichten diskutiert sowie Schlussfolgerungen für die Anwendung als
Isolatormaterial in DRAMs gezogen.
4.1. Mikrostruktur ebener Hf-Y-O-Schichten
4.1.1. Schichtwachstum
Hf-Y-Mischungsverhältnis
Mit der Änderung des Verhältnisses der Hf- und Y-Präkursorgaspulse zueinander
ändert sich die Wachstumsrate pro Zyklus und damit die resultierende Schichtdicke
nach gleicher Gesamtzyklenanzahl, Abbildung 4.1(a). Werden bei reinen HfO2-
Schichten 0,10 nm pro Zyklus und bei reinem Y2O3 0,13 nm pro Zyklus erreicht,
so sinkt die Wachstumsrate für Mischschichten bis auf 0,07 nm pro Zyklus
ab. Dabei hängen die Wachstumsraten nicht von der Schichtdicke oder der
Abscheidetemperatur im Bereich von 260–300 ◦C ab.
Die Wachstumsrate wird von der Reaktionschemie der Oberfläche bestimmt.
Während der Abscheidung einer ALD-Schicht mit einer Komponente stellt sich
eine gleichbleibende Oberflächenchemie ein, sobald die Oberfläche vollständig
mit einer geschlossenen Schicht bedeckt ist. Im Übergangsbereich ist die
Wachstumsrate nicht konstant und es wird ein überdurchschnittlich hohes oder
ein verzögertes Schichtwachstum beobachtet. Werden Mehrkomponentenschichten
mit dem Konzept von Superzyklen abgeschieden, so ändert sich nach jedem
Präkursorwechsel die Oberflächenchemie und es wird eine von den Einzelkompo-
nenten abweichende Wachstumsrate beobachtet. In [114] wird diese Beobachtung
aufgegriffen und eine mathematische Berechnungsmethode für die Wachstumsrate
von Mehrkomponentenschichten im Übergangsbereich vorgestellt.
Bei den untersuchten Hf-Y-O-Schichten fällt die Wachstumsrate von Y2O3-
Schichten stark ab, sobald wenige Hafniumchloridzyklen in den Abscheideprozess
eingebaut werden. Daraus lässt sich ableiten, dass die Oberflächenchemie für
das Wachstum von Y2O3 durch den Hafniumpräkursor gestört wird. Auf der
anderen Seite wirken sich einzelne Pulse des Yttriumpräkursors nur gering
auf die Wachstumsrate hafniumreicher Hf-Y-O-Schichten aus. Die verminderte
Abscheidung von Y2O3 kann die Ursache für die in Unterabschnitt 4.1.3 beschriebene
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Abbildung 4.1.: Abhängigkeit des Schichtwachstums vom (a) Hf-Y-Mischungsverhältnis mit
Literaturwerten aus [172] und (b) der Abscheidetemperatur
erhöhte Hafniumkonzentration im Vergleich zum Zyklenverhältnis sein.
Abscheidetemperatur
Mit steigender Temperatur nimmt die Wachstumsrate für beide verwendete
Präkursoren ab, Abbildung 4.1(b). Bei hohen Temperaturen beginnen sich die
Präkursoren ab einer individuellen Grenztemperatur thermisch zu zersetzen. In
diesem Fall geht der selbst limitierende Charakter der ALD verloren und es sind
stark ansteigende Wachstumsraten zu erwarten. Für den Präkursor Cp(CH3)3Y wird
dieser Übergang für Temperaturen über 400 ◦C angegeben [172]. Im Rahmen der hier
untersuchten Prozessparameter wurde dieser Anstieg jedoch noch nicht beobachtet.
4.1.2. Rauheit und Dichte
Die Bestimmung der Rauheit der Grenzflächen und der Dichte des Schichtmaterials
erfolgte durch XRR-Messungen. Sie wurden durch AFM-Untersuchungen ergänzt.
Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten HfO2-Schichten zeigen die für ALD
typischen sehr glatten Oberflächen. Die Rauheiten für Schichtdicken unter dS =
50 nm betragen Rq ≤ 1,5 nm. In Abbildung 4.2 sind AFM-Bilder von Proben mit
Dicken von 5, 10, 29 und 60 nm dargestellt. Die Diagramme in Abbildung 4.3 zeigen
mit AFM und XRR ermittelte Werte für die Oberflächen- und Grenzflächenrauheit
in Abhängigkeit von der Schichtdicke und des Mischungsverhältnisses. Generell
ist festzustellen, dass alle Schichten eine Rauheit von < 1 nm haben, demzufolge
wie die verwendeten Substrate sehr glatt sind. Die polierte Si-Waferoberfläche hat
eine Rauheit von 0,3 ± 0,1 nm und die Oberfläche der natürlichen Oxidschicht
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(a) HfO2 auf Si-Substrat, Abscheidung 50
Zyklen bei 260 ◦C, Dicke: 5,4 nm
(b) HfO2 auf TiN-Elektrode, Abscheidung
100 Zyklen bei 260 ◦C, Dicke: 9,7 nm
(c) Hf-Y-O 10:1 auf Si-Substrat,
Abscheidung 300 Zyklen bei 300 ◦C, Dicke:
28,6 nm
(d) HfO2 auf Si-Substrat, Abscheidung 600
Zyklen bei 260 ◦C, Dicke: 60,0 nm
Abbildung 4.2.: AFM-Topographiebilder von HfO2- und Hf-Y-O-Schichten mit zunehmen-
der Dicke. Die Bildgröße beträgt stets 1,0µm× 1,0µm.
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Abbildung 4.3.: Oberflächen- und Grenzflächenrauheit in Abhängigkeit von Schichtdicke,
Abscheidetemperatur und Mischungsverhältnis.
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(SiO2) eine Rauheit von 0,4 ± 0,2 nm. Die auf den Absolutwert bezogen relativ
große Standardabweichung ist bei den untersuchten Proben unabhängig von den
Parametern der Abscheidung und der Probenbehandlung. Die Abweichung für
Rauheit der HfO2- und Hf-Y-O-Schichten beträgt 0,15 nm und ist unabhängig
von der gewählten Stichprobe (Schichtdicke, Mischungsverhältnis, etc.). In [266]
werden ähnliche HfO2-Proben (ALD mit HfCl4 und H2O auf Si mit natürlicher
Oxidschicht) untersucht. Im Abscheidungszustand und nach einer RTA-Behandlung
bei Temperaturen bis zu 1050 ◦C liegen die vergleichbaren Ergebnisse für die Ober-
und Grenzflächen bei maximal 0,5 nm rms-Rauheit.
Aus den Daten lassen sich mehrere Trends ablesen: Mit zunehmender Schichtdicke
steigt die Rauheit der Oberfläche. Bei einer Abscheidetemperatur von 260 ◦C ist
dieser Effekt sehr ausgeprägt. Werden die Schichten bei 300 ◦C abgeschieden, so
zeigen sehr dünne Schichten unter 10 nm Dicke eine Rauheit um 0,7 nm. Mit weiterer
Erhöhung der Abscheidetemperatur nimmt die Rauheit nur geringfügig zu, bleibt
aber unter 1,0 nm. Eine Wärmebehandlung hat keinen messbaren Einfluss auf die
Rauheit. Nach einer Behandlung im Quarzglasrohrofen oder mit RTA bei 500 ◦C
haben die Proben vergleichbare Rauheiten wie Proben direkt nach der ALD.
Anhand der AFM-Aufnahmen erkennt man, dass dünne Schichten sehr eben sind
und sich mit steigender Schichtdicke einzelne topographisch erhöhte Merkmale
bilden. Dabei handelt es sich um die bereits beschriebenen, einzelnen bevorzugt
wachsenden Kristallite. Mit steigender Schichtdicke nimmt ihre Anzahl zu. Bei
knapp 60 nm dicken Schichten dominieren solche Kristallite die Schichtoberfläche.
Die AFM-Bilder ergänzen und decken sich mit den Aussagen zu Korngröße und
Schichtkristallinität. Die mit der Debye-Scherrer-Formel aus den Pulverdiffrakto-
grammen abgeschätzte Korngröße von rund 10–20 nm entspricht der Größe der
Erhebungen in den AFM-Bildern mit großer Schichtdicke.
Auch wenn es sich bei den hier untersuchten ALD Schichten nicht um epitaktisch
wachsende Schichten handelt, so kann aus den genannten Beobachtungen
geschlossen werden, dass die Phasen des Schichtwachstums mit dem Stranski-
Krastanov-Modell gut beschrieben werden können.
4.1.3. Elementzusammensetzung
Die chemische Zusammensetzung der Proben wurde mit RBS, XPS und GDOES
untersucht. Im Vordergrund der Messungen stand das Verhältnis von Hafnium
und Yttrium in den Hf-Y-O-Schichten. Zum anderen konnten Erkenntnisse über
den Anteil von Zirconium in Hafniumoxidschichten gewonnen werden. Die beiden
Elemente Hf und Zr sind chemisch ähnlich und treten daher oft vergesellschaftet auf.
Aufgrund des Einflusses von Chlor auf die elektrischen Eigenschaften der Schichten
wurde auch der Chlorgehalt der Schichten untersucht [233, 240].
Durch das Verhältnis der Präkursorgaszyklen kann die Konzentration der
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Abbildung 4.4.: Mit RBS und XPS gemessene Elementgehalte von Hf-Y-O-Schichten auf
Siliciumsubstrat als Funktion des Zyklenverhältnisses. Alle Proben wurden mit einer
Gesamtanzahl von 100 Zyklen bei 300 ◦C abgeschieden. Die gestrichelte Linie stellt eine
ideale Mischung nach Zyklenverhältnis dar.
Elemente Hafnium und Zirconium zueinander eingestellt werden.
Zyklenverhältnis =
Anzahl Y-Präkursorpulse
Gesamtanzahl der Metallpräkursorpulse
(4.1)
In Abbildung 4.4 ist der mit RBS und XPS gemessene Yttriumanteil über dem
Zyklenverhältnis dargestellt. Die Daten der Messreihe zeigen, dass sich das
Mischungsverhältnis Hf:Y nicht proportional mit dem Zyklenverhältnis ändert.
Die Hf-Y-O-Schichten sind stets hafniumreich. Bei einem Zyklenverhältnis Hf:Y
von 10:1 wurden Elementverhältnisse von 15,4:1 mit XPS und 15,0:1 mit RBS
an unterschiedlichen Proben nachgewiesen. Wie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben,
ist die Wachstumsrate von Y2O3 auf Oberflächen nach einem HfCl4-Puls stark
vermindert. Durch die veränderte Oberflächenchemie wird während eines Pulses
weniger Yttrium abgeschieden als bei der ALD reiner Y2O3-Schichten. Die
Absorption des Hafniumpräkursors wird im Gegensatz dazu weniger beeinflusst.
In der Gesamtschicht findet sich deshalb weniger Yttrium als durch das ALD-
Zyklenverhältnis vorgegeben.
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Abbildung 4.5.: XPS Übersichtsspektren von vier Proben mit je 10 nm TiN Elektrode auf
Silicium, Y2O3 auf TiN, Hf-Y-O 10:1 auf TiN und HfO2 auf TiN im Ausgangszustand.
Die Maxima der Hauptelemente sind deutlich zu erkennen. Daneben sind Kohlenstoff
von Oberflächenkontamination, Zirconium als Begleitelement des Hafniums sowie Chlor
auf der TiN-Schicht zu erkennen.
Aus dem XPS-Spektrum lassen sich aus den Kurvenformen auch Bindungs-
verhältnisse ablesen. Anhand des gemessenen Hf-4 f -Peaks wurde nur die
Spezies von Hafniumbindungen ermittelt, die der Hf-O-Bindung entspricht.
Wird durch Sputtern die Oberfläche abgetragen, so werden bei ungünstiger
Energie der Sputterquelle bevorzugt leichte Elemente abgetragen. Das führt
zu einem zusätzlichen Signal, welches metallischem Hafnium entspricht. Das
bevorzugte Sputtern des leichteren Elements Sauerstoff muss bei der Analyse der
Elementgehalte berücksichtigt werden.
In Tabelle 4.1 sind mit XPS gemessene Atomkonzentrationen von HfO2-,
Y2O3- und Hf-Y-O-Schichten (100 ALD-Zyklen) und das Verhältnis von Metall
zu Sauerstoff aufgelistet. Nach Entfernen der Oberflächenkontamination durch
Argonsputtern (1 min, ca. 3–4 Atomlagen) entspricht das Verhältnis von Metall zu
Sauerstoff der stöchiometrischen Zusammensetzung der Metalloxide.
Hafniumverbindungen weisen wegen der sehr ähnlichen chemischen Eigen-
schaften von Hafnium und Zirconium oft Spuren von Zirconium auf. Der
Zirconiumgehalt wurde unabhängig mit RBS und XPS an HfO2-Schichten bestimmt.
Da mit RBS das Signal von Y und Zr nicht getrennt erfasst werden kann, trägt
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Tabelle 4.1.: Mit XPS gemessene Atomkonzentration von HfO2-, Y2O3- und Hf-Y-O-
Schichten vor und nach Argonsputtern (100 ALD-Zyklen)
Probe Sputterzeit Hf Y O C Me/O
min at% at% at% at%
HfO2 0 23,3 49,6 24,3 0,47
1 33,1 65,5 0,7 0,51
5 44,5 55,5 0,0 0,80
Y2O3 0 20,7 39,6 39,6 0,52
1 35,5 53,0 11,5 0,67
5 39,3 60,7 0,0 0,65
Hf-Y-O 10:1 0 23,3 1,5 53,7 21,7 0,46
1 30,8 2,2 66,2 0,0 0,50
eine Verunreinigung des Hf-Präkursors mit Zr zum gemessenen Anteil von Y bei.
Zur Korrektur der Daten wurde angenommen, dass die gemessene Y-Intensität
reiner HfO2-Schichten der in dem Material enthaltenen Zirconiumverunreinigung
zuzuordnen ist. Eine Vergleichsmessung mit XPS1 bestätigte die RBS-Messung. Der
ermittelte relative Zirconiumanteil im Hafnium Zr/(Hf + Zr) betrug 0,005 (RBS)
bzw. 0,003 (XPS). Aufgrund dieser geringen Konzentration und der Ähnlichkeit in
Bezug auf die Kristallstruktur von Zirconium- mit Hafniumoxid kann ein Einfluss
auf die anwendungsrelevanten Eigenschaften ausgeschlossen werden.
Neben der Reinheit der Präkursoren spielt die Konzentration der Reaktions-
produkte in der Gasphase vor der Probenoberfläche eine wichtige Rolle für die
Schichtzusammensetzung, da sie die Schichteigenschaften in relevantem Ausmaß
negativ beeinflussen kann. Insbesondere dem Chlor wird zugeschrieben, durch
Ionisation zusätzliche Level in der Bandlücke und Grenzflächenladungen zu
erzeugen. Somit steigt die Flachbandspannung in der C-V Kurve [64, 233].
In reinen HfO2-Schichten wurden geringere Chlorgehalte bestimmt als in den
Hf-Y-O-Schichten (Abbildung 4.6). Ferner konnte die in der Literatur beschriebene
Abhängigkeit des Chlorgehalts von der Abscheidetemperatur bestätigt werden. So
wurden in HfO2-Schichten 0,4 at% Cl für TDep. = 300 ◦C (RBS) und kein Chlor für
TDep. = 370 ◦C (XPS) gemessen. Verschiedene Literaturstellen [53, 64, 90] geben
Werte von 0,4 at% Cl bis maximal 4 at% Cl mit sinkender Abscheidetemperatur
an. Demgegenüber stehen Gehalte von 0,5 at% Cl in HfO2- bis 3,5 at% Cl in Hf-
Y-O-Schichten (Abbildung 4.6(b)) in den untersuchten Schichten dieser Arbeit. Mit
zunehmendem Yttriumgehalt steigt auch der Chloranteil, wobei ein Maximum bei
einem Zyklenverhältnis bei der Abscheidung von 1:7 und 1:10 liegt. Vermutlich
begünstigen auch die nach dem Spülpuls an der Probenoberfläche verbleibenden
organischen Reste des Yttriumpräkursors den Einbau von Chlor. Bei ALD-
1monochromatische Al-Strahlung, Bestrahlungswinkel 45◦
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Abbildung 4.6.: Chlorgehalt in HfO2- und Hf-Y-O-Schichten mit (a) Abhängigkeit des
Chlorgehaltes von der Abscheidetemperatur im Vergleich mit Literaturangaben: [N] RBS
und XPS Ergebnisse dieser Arbeit, [i] TOF-SIMS [64] und [ii] RBS [90] und (b) mit RBS
bestimmter Chlorgehalt in Hf-Y-O-Schichten in Abhängigkeit vom Mischungsverhältnis.
Prozessen mit sehr kleinem Hafnium-Yttrium-Verhältnis steht weniger Chlor zur
Verfügung und der Gehalt sinkt wieder. Für die technisch relevanten Yttriumgehalte
(Mischungsverhältnis Hf-Y-O 15:1 bis Hf-Y-O 7:1, siehe Kapitel 4.3) ist der
Chloranteil im Vergleich zu reinen Hafniumschichten kaum erhöht. Daher kann die
Beurteilung der elektrischen Eigenschaften der Hf-Y-O-Schichten in Abschnitt 4.3
ohne gesonderte Berücksichtigung des Chlorgehaltes durchgeführt werden.
Als weitere Verunreinigungen wurde Kohlenstoff (< 12 at% C) durch XPS
Untersuchungen nachgewiesen. Bei HfO2-Schichten und bei Hf-Y-O-Schichten
mit geringem Yttriumgehalt (< 10 at% Y) ist der Kohlenstoff nur als Konta-
minationsschicht vorhanden. Der C 1s-Peak (285 eV) im Photoelektronenspektrum
verschwindet folglich durch kurzes Reinigungssputtern (1 min, Ar) komplett
(Tabelle 4.1). Für Y2O3-Schichten ist der Peak aufgespalten (Maxima bei 285 eV
und 290 eV). Durch Sputtern reduzierte sich nur der Peak bei 285 eV. Das
Signal des zweiten Maximums bei 290 eV ist über die ganze Dicke der
Oxidschicht nahezu unverändert. Diese Bindungsenergie entspricht COO-Gruppen,
die vermutlich Rückstände des nicht vollständig zersetzten metallorganischen
Yttriumpräkursors sind. Die Tiefenprofile (GDOES, XPS) zeigen nahezu konstante
Elementkonzentrationen über die gesamte Schicht, als Nachweis für eine qualitativ
hochwertige homogene Schichtbildung. Die Grenzfläche zum Substrat ist scharf, sie
lässt keine Bildung von Mischschichten erkennen (Abbildung 4.7).
4.1.4. Kristallinität
Die Kristallinität und die Kristallphase der abgeschiedenen Schichten hän-
gen von der Abscheidetemperatur und der Temperatur der anschließenden
Wärmebehandlung ab. Welche Kristallstruktur beziehungsweise Phase je nach
Abscheidebedingungen vorliegt, wird im Unterabschnitt 4.1.5 diskutiert.
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Abbildung 4.7.: Mit GDOES und XPS gemessene Tiefenprofile einer HfO2-Schicht mit 300
ALD-Zyklen bei TDep. = 300 ◦C
Tabelle 4.2.: Aus Röntgendiffraktogrammen bestimmter Anteil der kristallinen Phasen am
Schichtvolumen in vol%
Abscheide- Maximal- Dicke in ALD-Zyklen
temperatur temperatur 50 100 200 300 600
260 ◦C 260 ◦C —a —a 8 30 73
260 ◦C 500 ◦C 16 —a 64 75 100b
300 ◦C 500 ◦C 19 34 89 —a —a
a Es sind keine Daten mit identischen Messbedingungen vorhanden
b Diese Probe wurde als vollständig kristalline Referenz definiert
Abscheidetemperatur
Sehr dünne aus der Gasphase abgeschiedene Schichten (dS < 10 nm) sind
grundsätzlich amorph. Mit zunehmender Dicke werden die Schichten polykristallin.
Die kritische Dicke, ab der Kristalle entstehen, hängt von den Prozessparametern
ab. Bei 260 ◦C wird mit XRD ab einer Dicke dS ≈ 25 nm (300 ALD-Zyklen)
erste Kristallinität beobachtet. Wird der ALD-Prozess bei 300 ◦C durchgeführt, so
zeigen Schichten dieser Dicke bereits deutliche kristalline Reflexe (Abbildung 4.8(a)
und (b)). Die Anteile kristalliner Phasen am Schichtvolumen wurde aus
Röntgendiffraktogrammen ermittelt (Tabelle 4.2).
Mit TEM-Analysen konnten in dicken Schichten (dS = 60 nm) Kristallite
abgebildet werden (Abbildung 4.9(c)). Zwar sind dünne Schichten (dS < 20 nm)
im XRD röntgenamorph, im TEM jedoch sind darin einzelne Körner sichtbar
(Abbildung 4.9(a) und (b)). Mit Zunahme der Beobachtungszeit im Elektronenstrahl
wachsen die bestehenden Kristalle oder es können durch den Energieeintrag neue
Kristalle gebildet werden. Lokale Elektronenbeugung im TEM zeigt neben den
für den amorphen Schichtanteil charakteristischen diffusen Ringen auch scharfe
Spots geringer Intensität von Kristalliten der monoklinen Phase (Abbildung 4.9(d)).
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Abbildung 4.8.: Röntgendiffraktogramme von HfO2-Filmen unterschiedlicher Dicke. Die
Symbole zeigen die Peaklagen der kubischen bzw. tetragonalen Phase (H) und der
monoklinen Phase (•) an. Die Intensität ist in willkürlichen Einheiten angeben.
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Sichtbar sind die einzelnen Körner in dünnen Schichten sowie einzelne lateral
überdurchschnittlich große Körner in Schichten mittlerer Dicke (15 nm ≤ dS ≤
25 nm). Diese überdurchschnittlich großen Körner sind dicker als die Schicht
und stehen somit aus dieser heraus. Diese Beobachtung im TEM wurde durch
ein steigendes Hf-Signal mit EDX bestätigt und deckt sich mit Beobachtungen
der Oberfläche mit AFM (Abbildung 4.2) und dem topographieempfindlichen
Sekundärelektronenbild im REM.
Wärmebehandlung
Durch Wärmebehandlung konnte sowohl bei HfO2-Proben als auch bei Hf-Y-
O-Proben eine Kristallisation der Schichten mit Dicken über 5 nm erzwungen
werden. Dabei sind weniger die Dauer der Wärmebehandlung, noch die
Temperaturgradienten beim Aufheizen und Abkühlen entscheidend, sondern die
erreichte Maximaltemperatur. Die Starttemperatur der Kristallisation hängt von der
Probenzusammensetzung und der Abscheidetemperatur ab. Abbildung 4.10 zeigt
die aus Substratkrümmungsmessungen ermittelten Kristallisationstemperaturen von
10 nm dicken Schichten auf drei verschiedenen Substraten in Abhängigkeit des
Yttriumgehalts. Wie zahlreiche andere Elemente erhöht Yttrium die Kristallisations-
temperatur von Hafniumoxidschichten (vgl. Abschnitt 2.2).
Der von der Schichtdicke und der Temperatur abhängige Polymorphismus
der Dünnschichten beeinflusst die von der Kristallstruktur abhängigen Werk-
stoffkenngrößen. So hängt die Permittivität des HfO2 entscheidend von der
Kristallstruktur ab [168, 226, 254]. Wie viele Metalloxide zeigen auch HfO2-
Dünnschichten mehrere über begrenzte Bereiche stabile Kristallphasen, deren
Verteilung im Phasendiagramm jedoch von Schichtdicke und Schichtspannung
abhängen. Die Bereiche unterscheiden sich von den Werten des massiven Werkstoffs.
In der Zusammenfassung dieses Kapitels sind für die untersuchten Schichten die
ermittelten Phasenbereiche in Abbildung 4.21 skizziert.
Aus den Breiten der Reflexe in Pulverdiffraktogrammen wurde mit Hilfe der
Scherrer-Formel die Kristallitgröße abgeschätzt (Abbildung 4.11).
Für dünne kristalline Schichten liegt diese im Bereich der Schichtdicke.
Mit zunehmender Schichtdicke umfassen die Körner nicht mehr die gesamte
Schichtdicke, sondern erreichen eine Größe von maximal 20 nm. Beobachtungen
in hochauflösenden TEM-Untersuchungen zeigen ebenfalls kristalline Bereiche
mit Durchmessern im Bereich der Schichtdicke für rund 10 nm dicke Schichten.
Weiterhin wird beobachtet, dass die Reflexe der kubischen Phase schärfer sind. Dies
spiegelt sich in einem größeren Korndurchmesser wieder. Auch wenn für HfO2- und
Hf-Y-O-Schichten auf TiN-Grundelektroden veränderte Kristallisationstemperaturen
beobachtet wurden, so sind die resultierenden Kristallitgrößen dennoch vergleichbar
mit Schichten auf Silicium. Das Diagramm wird durch Literaturwerte aus [131,
137] ergänzt. Diese ebenfalls mit ALD hergestellten HfO2- und Ta2O5-HfO2-
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10 nm
(a) 15,4 nm dicke HfO2-Schicht
10 nm
(b) Detail eines Korns in 15,4 nm HfO2
50 nm
(c) 60,0 nm dicke HfO2-Schicht (d) Elektronenbeugung, oben: 15,4 nm,
unten: 60,0 nm dicke HfO2-Schicht
Abbildung 4.9.: TEM-Aufnahmen von HfO2-Schichten im Ausgangszustand nach der
Abscheidung (TDep. = 260 ◦C).
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Abbildung 4.10.: Darstellung von Kristallisationstemperaturen, die aus Substratkrümmungs-
messungen ermittelt wurden und dem Startpunkt der Änderung der intrinsischen
Eigenspannung.
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Abbildung 4.11.: Darstellung der Kristallitgrößen Dhkl von HfO2- und Hf-Y-O-Schichten,
welche aus Pulverdiffraktogrammen mittels Scherrer-Formel bestimmt wurden. Punkte
für Schichten mit dS > 15 nm sind ohne Wärmehandlung, mit dS ≤ 15 nm nach einer
Wärmebehandlung Tmax ≥ 400 ◦C ermittelt. Die Fehlerbalken entsprechen der Auflösung
der Diffraktogramme. Die Vergleichspunkte stammen aus der Literatur [131, 137].
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Mehrfachschichten zeigen für 10–20 nm dicke HfO2-Schichten Kristallitgrößen von
7,5–14,5 nm, wobei auch hier die monokline Phase kleinere Kristallite aufweist.
Die höchste untersuchte Temperatur bei den Wärmebehandlungen entspricht
dem dopant activation anneal des CMOS-Prozesses für die Transistorebene und
beträgt 1050 ◦C. Die unbeschädigte Aufrechterhaltung des Dielektrikums muss
insbesondere in den tiefen Kondensatorlöchern gewährleistet werden, wenn die
im Fertigungsprozess später angelegten Kanäle der Steuertransistoren hergestellt
werden. Wird statt der deep-trench-Technologie eine stack-Technologie eingesetzt, so
erfolgt der dopant activation anneal vor dem Anlegen der Kondensatorstrukturen.
Die höchste Temperatur im Dielektrikum tritt in diesem Fall während eines
Prozessschrittes des Kondensatoraufbauprozesses auf.
Nach der Wärmebehandlung bei 1050 ◦C im Quarzglasrohrofen unter Stickstoff-
atmosphäre wurde auf Si- und TiN-Substraten Delamination mit Blasenbildung
beobachtet. Wird die Wärmebehandlung unter Vakuum durchgeführt, so tritt
Blasenbildung nur bei Hf-Y-O-Proben auf Substraten mit TiN-Elektrode auf. Bei RTA
(1050 ◦C, 1 min) einer HfO2-Probe unter Stickstoffspülung trat keine Delamination
auf. Die Blasen werden nur von der Hf-Y-O-Schicht gebildet und besitzen einen
Durchmesser von mehreren Mikrometern, wobei sie auf TiN-Substrat deutlich
kleiner sind (Abbildung A.3 im Abschnitt A.2). Öffnet man die Blasen mit
einem Mikromanipulator, so wird der Blick auf die Grenzfläche zum Substrat
sichtbar. Es sind die Körner des Elektrodenmaterials zu erkennen. Wie weiter
unten in Unterabschnitt 4.1.5 beschrieben, oxidiert die TiN-Schicht zu TiO2.
Eine Kontamination der Ofenatmosphäre oder der Probenoberfläche kann nicht
ausgeschlossen werden. Daher sollten im Falle einer Anwendung von sehr hohen
Temperaturen auf das Schichtsystem weitere Untersuchungen durchgeführt werden.
4.1.5. Kristallphasen
Wie in Abbildung 4.8 (siehe Abschnitt 4.1.4) gezeigt wurde, hat die Abscheidetem-
peratur einen signifikanten Einfluss auf die Kristallinität der Probe. Das ist auch
der Fall, wenn nach der Abscheidung eine weitere Wärmebehandlung bei höherer
Temperatur folgt. Deshalb wurden reine HfO2-Schichten bei unterschiedlichen
Temperaturen in einem weiten Bereich des ALD-Temperaturfensters (180 ◦C bis
420 ◦C) des HfCl4/H2O-Prozesses hergestellt. Für diese Schichten (dS ≈ 9 nm) konnte
direkt nach der Abscheidung (Ausgangszustand) mit Röntgendiffraktometrie keine
Kristallinität nachgewiesen werden.
Nach Wärmebehandlung bei 500 ◦C (Quarzglasrohrofen, 20 min, N2-Atmosphäre)
sind die Proben kristallin, zeigen aber unterschiedliche Peakpositionen (Abbil-
dung 4.12). Während die bei 260 ◦C abgeschiedene Probe nur Peaks zeigt, die
der monoklinen Phase zugeordnet werden können, wurden bei Proben höherer
Herstellungstemperatur sowohl die monokline Phase als auch Anteile der kubischen
Phase nachgewiesen. Dabei sind die Intensitätsmaxima (Schärfe und Höhe) der
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Abbildung 4.12.: Kristallphasen von HfO2-Schichten (100 Zyklen, dS ≈ 9 nm) unterschiedli-
cher Abscheidetemperatur (von 260 bis 420 ◦C) nach einer Wärmebehandlung bei 500 ◦C.
Die Aufnahme der Diffraktogramme erfolgte unter streifendem Einfall (ω = 2◦) mit Cu-
Kα-Strahlung.
kubischen Phase bei der Probe mit einer Abscheidetemperatur von 300 ◦C am
ausgeprägtesten. Die Intensitätsverhältnisse weichen von denen der katalogisierten
Pulverdiffraktogramme2 ab. Eine derartige Abweichung deutet auf eine Textur hin.
Deshalb wurden Polfiguren an ausgewählten Proben aufgenommen. Trotz sehr
langer Belichtungszeit ist das Signal-Rausch-Verhältnis aber nur sehr klein (geringe
Schichtdicke, begrenztes Beugungsvolumen) und es konnte daraus keine eindeutige
Textur bestimmt werden. Jedoch deutet sich eine vierzählige Symmetrie an, die
auf orientierte Körner einer (1 0 0)[0 1 1]-Textur schließen lässt (Abbildung 4.13).
Ein Zusammenhang mit dem (1 0 0)[0 0 1]-orientierten Si-Substrat ist aufgrund
der amorphen, natürlichen Siliciumoxidschicht auf dessen Oberfläche nicht
wahrscheinlich. Die hohe Intensität im Zentrum der Polfigur in Abbildung 4.13 ist
erhöhter Untergrund und stammt nicht von Körnern mit [1 1 1]-Vorzugsorientierung
parallel zur Probennormalen, da die zugehörigen 〈1 0 0〉-Reflexe beziehungsweise
der Ring einer Fasertextur bei ψ = 70,53◦ fehlen. Für den gleichen Y2O3-Prozess
bei Temperaturen unter 350 ◦C wird eine (4 0 0)-Vorzugsorientierung der kubischen
Phase berichtet [172].
Es ist möglich, anhand der katalogisierten Röntgendiffraktogramme, die Phasen
von Hafniumoxid zu unterscheiden, da jede Phase eine eigene Kristallsymmetrie
besitzt (Abbildung 4.14(a)). Jedoch sind aufgrund der geringen Schichtdicke sehr
lange Messzeiten (t > 6 h für 20◦ ≤ 2Θ ≤ 40◦) nötig. Es ist deshalb von Vorteil,
möglichst nur kurze charakteristische 2Θ-Bereiche zu messen. Zur standardmäßigen
2ICDD PDF-4+ Datensätze für monoklines HfO2: 04–004–3850; kubisches HfO2: 04–006-5591;
tetragonales HfO2: 04–002–5353; orthorhombisches HfO2: 04–008–8194; kubisches Hf0,75Y0,25O1,8:
04–006–5591; kubisches Y2O3: 04–005–4378
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Abbildung 4.13.: Polfigurmessung mit Cu-Kα-Strahlung für den (1 1 1)-Reflex von kubi-
schem HfO2 an einer wärmbehandelten HfO2-Probe (TDep = 300 ◦C; TRTA = 500 ◦C unter
N2). Für die Darstellung wurde die Intensitätsskala nichtlinear angepasst. Überlagert ist
die Polfigur mit (1 0 0) senkrecht zur Bildebene (rote Punkte).
Unterscheidung zwischen der monoklinen Phase und den Phasen mit erhöhter
Dielektrizitätszahl wurde der Bereich von 20◦ ≤ 2Θ ≤ 40◦ ausgewählt. In diesen
Bereich fallen die intensitätsstärksten Peaks aller zu erwartenden Phasen des
Hafniumoxids. Für die monokline Phase liegen diese bei 2Θ = 28,4◦ und 2Θ = 32◦
und haben die Indizes (1 1 1) und (1 1 1). Bei 29,4◦ ≤ 2Θ ≤ 30,4◦ liegen die
Maxima der tetragonalen (1 0 1), der kubischen (1 1 1) sowie der orthorhombischen
(1 0 1) Phasen. An ausgewählten Proben konnten durch weitere Messungen mit 2Θ
von 48◦–52◦ sowie 57◦–62◦ zusätzliche Aussagen zum Auftreten der tetragonalen,
kubischen oder orthorhombischen Phase getroffen werden, Abbildung 4.14(b).
Bei der Interpretation der Diffraktogramme ist zu beachten, dass die relativen
Intensitäten der Peaks bei der Existenz von Vorzugsorientierungen von der Simulati-
on abweichen können. Weiterhin können mechanische Dehnungen beziehungsweise
Spannungen in den Schichten zu einer Verschiebung der Maxima führen. Diese
Verschiebung liegt beispielsweise für HfO2 bei einer Spannung von 1 GPa bei mehr
als einem Zehntel Grad. Auch führt die Stabilisierung einer Phase durch Einbau
von Yttriumatomen, je nach deren Anzahl, zu einer Aufweitung des Kristallgitters,
wodurch ebenfalls Peakverschiebungen auftreten können. Da die Korngröße in
den ALD-Dünnschichten sehr klein ist und im Bereich der Schichtdicke liegt, sind
die Peaks sehr breit und lassen sich meist nicht eindeutig einer Netzebenenschar
zuordnen. Ausschlaggebend für die Beurteilung ist daher der gesamte Kurvenverlauf
und nicht ein einzelnes Maximum.
Bei keiner der untersuchten Proben wurde die tetragonale Phase nachgewiesen
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Abbildung 4.14.: (a) Simulierte Pulverdiffraktogramme der Phasen von Hafniumoxid,
Yttriumoxid und deren Mischphase Hf0,75Y0,25O1,8. Die Simulation wurde mit der
Software PowderCell [128] anhand der ICDD-Datensätze und für Cu-Kα-Strahlung
erstellt. (b) Röntgendiffraktogramme an Hf-Y-O-Proben mit Schichtdicken dS ≈ 30 nm.
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(Abbildung 4.14(b)). Für Schichten aus reinem Hafniumoxid treten die charakte-
ristischen Peaks, (1 1 1) und (1 1 1), der monoklinen Phase auf. Das Maximum bei
2Θ = 30,5◦ kann der kubischen beziehungsweise der orthorhombischen Phase
zugeordnet werden. Enthält das Schichtmaterial Yttrium, so sind keine Peaks bei
2Θ = 24,5◦ messbar und die Gruppe mehrerer kleiner Peaks um 2Θ = 35◦ ändert
sich zu einem Maximum bei 2Θ = 35,5◦. Die Diffraktogramme um 2Θ = 50◦
und 2Θ = 60◦ zeigen ebenfalls deutliche Änderungen in Peakanzahl, -lage und -
intensität. Die Maxima der Hf-Y-O 10:1 Schicht bei 2Θ = 51◦ und 2Θ = 60,5◦ werden
nur durch die kubische Phase gut beschrieben, auch wenn die Maxima gegenüber
den simulierten Lagen verschoben sind. Für Filme mit geringerem Yttriumgehalt
(< 5 at% Y) ist keine eindeutige Zuordnung möglich.
Betrachtet man die Elementarzellen der Phasen, so stellt man fest, dass sie sich
nur geringfügig von einander unterscheiden. Anschaulich wird das, wenn man
ausgehend vom hoch symmetrischen, kubischen Gitter das Kristallgitter verändert.
Durch abwechselndes Verschieben der Sauerstoffatome im kubischen Gitter von
ihren Oktaederplätzen (aus den zwei mit Sauerstoffatomen besetzten Ebenen)
entsteht das orthorhombische Gitter. Die Anordnung der Hafniumatome ändert
sich dabei ebenfalls geringfügig. Statt Ecken eines primitiven Würfels beschreiben
sie dann ein gerades Prisma mit trapezförmiger Grundfläche. Kippt man dieses
zu einem schiefen Prisma erhält man die Atomanordnung der monoklinen Phase
(Abbildung 4.15).
Die orthorhombische Phase wird in der Literatur wenig diskutiert [1, 184, 266].
Außerdem sind die zu erwartenden Peaks der orthorhombischen Phase ähnlich einer
Mischung von tetragonalen und kubischen Kristallen. So wird in [266] der Peak bei
2Θ ≈ 30◦ der orthorhombischen Phase zugesprochen, obwohl die Merkmale bei
2Θ ≈ 50◦ aufgrund ihrer Intensität ebenfalls zu einer kubischem Phase passen.
Daher wird als zweckmäßig empfunden, die Zusammensetzung als Mischkristalle
mit Anteilen aus amorpher, monokliner und kubischer Phase zu beschreiben.
Dabei sind die Übergänge zwischen den Phasen fließend und können im
Zwischenstadium auch als orthorhombisch beschrieben werden. Bei einem geringen
Yttriumgehalt wird nach der Wärmebehandlung bei hohen Temperaturen eine
Abnahme der Reflexintensität der kubischen Phase beobachtet. Gleichzeitig nehmen
die Intensitäten der monoklinen Phase zu (Abbildung 4.16). Die Umwandlung
vom kubischen in monoklines Hafniumoxid in dünnen Filmen bei Temperaturen
über 600 ◦C wurde ebenfalls durch [59] an bedampften Filmen nachgewiesen.
Trat bei der Wärmebehandlung eine Oxidation der TiN-Elektrode auf, so wird
teilweise eine Umwandlung des kubischen zu monoklinem Hafniumoxid festgestellt.
Die TiN-Elektrode oxidiert bei der Wärmebehandlung unter Stickstoffatmosphäre
im Quarzglasrohrofen, jedoch nicht unter Vakuum oder in der RTA-Anlage3.
3Voruntersuchungen an der RTA-Anlage zeigten, dass trotz der kurzen Dauer der Wärmebehandlung
von 65 s bei ungenügender Spülung der Ofenkammer mit Stickstoff die TiN-Elektrode oxidiert.
Für Wärmebehandlung von Proben mit einer high-κ Schicht wurde daher auf eine ausreichende
Spülzeit (≥ 180 s) geachtet. Danach wurde keine Oxidation der TiN-Elektrode mehr beobachtet.
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(a) kubisches HfO2 in
[0 0 1]
(b) orthorhombisches HfO2
in [0 0 1]
(c) monoklines HfO2 in
[0 0 1]
(d) kubisches HfO2 in
[0 1 1]
(e) orthorhombisches HfO2
in [0 1 1]
(f) monoklines HfO2 in
[0 1 1]
Abbildung 4.15.: Visualisierte Atomanordnung in Hafniumoxid. Die Darstellung wurde mit
der Software PowderCell [128] anhand der ICDD-Datensätze erstellt. Der Rahmen zeigt
die Größe und Lage der Elementarzelle an ( • Hf; · O).
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Abbildung 4.16.: Diffraktogramme von Hf-Y-O-Schichtem mit unterschiedlichem Yttrium-
gehalt auf (a) Siliciumsubstrat und (b) einer rund 10 nm dicken TiN Metallelektrode auf
Siliciumsubstrat. Die Daten wurden jeweils ex situ nach jedem Wärmebehandlungsschritt
von je 50 K unter streifendem Einfall (ω = 2◦) mit Cu-Kα-Strahlung aufgenommen.
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Daraus wird auf eine mit Sauerstoff verunreinigte Ofenatmosphäre geschlossen.
Einzelversuche zeigen, dass ein zusätzlich eingebrachter Ti-Schwamm erfolgreich
zum Gettern des Sauerstoff eingesetzt werden kann. Die Oxidation trat zumeist
vom Probenrand und von punktförmigen Defekten aus auf. REM-Aufnahmen
belegen, dass die Ursache der punktförmigen Defekte Kontaminationen sind. Da
die Oxidation nicht durch die HfO2- oder Hf-Y-O-Schicht hindurch auftritt, kann die
Schicht als dicht, geschlossen und sauerstoffundurchlässig beschrieben werden.
Die Bildung von ternären Phasen, wie Hafniumsilikat (HfSiO4) oder Hafniumtit-
anat (HfTiO4) wurde zu keiner Zeit beobachtet. Das zeigt die Stabilität des reinen
Hafniumoxides und der Hf-Y-O-Schichten im Kontakt mit dem verwendeten Si-
Substrat und TiN-Elektrodenmaterial.
4.1.6. Schichteigenspannungen
Durch die Abscheidung bei erhöhten Temperaturen im Bereich von 260 ◦C bis 420 ◦C
und Abkühlung auf Raumtemperatur ohne Relaxation stehen die abgeschiedenen
Hf-Y-O-Schichten unter Zugspannung. Die theoretisch zu erwartende Spannung
beträgt bei TDep = 300 ◦C rund 200 MPa. Ursache dafür sind die unterschiedlichen
Ausdehnungskoeffizienten von Schicht (αHfO2 ≈ 5,5 · 10−6 /K) und Substrat (αSi ≈
3 · 10−6 /K). Jede Abweichung von diesem thermischen Spannungsanteil ist auf
andere Mechanismen zurückzuführen.
Mit Substratkrümmungsmessungen wurde die Änderung der Schichtspannung
temperaturabhängig bestimmt. Sie setzen sich aus einem intrinsischen und thermi-
schen Anteil zusammen, wobei der thermische Anteil bei 300 K Temperaturdifferenz
rund 225 MPa beträgt. Die Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten wird im
folgenden Abschnitt näher behandelt. Durch die Messung der Substratkrümmung
vor und nach dem Beschichten, sowie durch sin2 Ψ-Messungen kann die absolute
Schichtspannung abgeschätzt werden. Diese liegen für beide Methoden im GPa-
Bereich. Für die sin2 Ψ-Methode zeigen HfO2-Schichten rund 1,25 GPa. Für Hf-Y-
O-Schichten mit zunehmendem Yttriumgehalt steigen die ermittelten Spannungen
bis 1,7 GPa (10:1). Im Vergleich dazu ergibt die über Substratkrümmung bestimmte
Zugspannung Werte bis 2 GPa. Aufgrund der ungenügenden Genauigkeit des
verwendeten Gerätes (FLX 2400 der Firma Tencor Instruments) können jedoch nur
relative Änderungen abgeschätzt werden.
Weitere Aussagen können aus den temperaturabhängigen Änderungen des
Krümmungsradius und der daraus resultierenden Änderung der Schichtspannung
getroffen werden. Abbildung 4.17(a) zeigt beispielhaft Messkurven mit je zwei
Heiz- und Kühlzyklen bis 500 ◦C. Abbildung 4.17(b) veranschaulicht, dass sich
der Spannungsanteil der Hf-Y-O-Schicht aus dem Mehrschichtsystem extrahieren
lässt. So wird bei allen Proben während des ersten Aufheizens ein Anstieg der
Spannungskurve ab ≈ 320 ◦C zu höheren Zugspannungen beobachtet. Der Betrag
der Spannungsänderung ist abhängig von der Schichtzusammensetzung und dem
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Abbildung 4.17.: Kurven von temperaturabhängigen Substratkrümmungsmessungen mit (a)
mehreren Heiz/Kühlzyklen bis 500 ◦C, (b) zeigt, dass sich der Spannungsanteil der Hf-Y-
O-Schicht aus dem Mehrschichtsystem extrahieren lässt.
verwendeten Substrat. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.18 dargestellt. Die Diffe-
renz der Krümmungsradien vor und nach der Beschichtung entsprechen für Hf-Y-
O 10:1 den Werten der Spannungsänderung unter Temperatureinfluss und betragen
650 MPa auf Siliciumsubstrat und 570 MPa auf Si-Substrat mit TiN-Elektrode. Auf
Substraten mit TiN-Elektrode sind die absoluten Spannungen geringer als bei
direkt auf Si-Substrat abgeschiedenen Schichten. Diese Spannungsänderung wird
bei Temperaturen beobachtet, die identisch mit der Kristallisation der Schichten sind
(vergleiche Abbildung 4.16). Die Bildung einer kristallinen Phase ist demzufolge
mit dem Aufbau zusätzlicher Zugspannung verbunden. Auch die Volumina der
Elementarzellen der verschiedenen Kristallphasen sind unterschiedlich. Bezogen
auf die monokline Phase hat die kubische Elementarzelle ein um 5,6% geringeres
Volumen, so dass Phasenumwandlungen ebenfalls zu Eigenspannungen führen.
Durch die Messung der Schichtdicke vor und nach der Wärmebehandlung wird
gezeigt, dass das Volumen der Schicht währenddessen abnimmt (Tabelle 4.3).
Diese Volumenänderung führt zu den gemessenen zusätzlichen Zugspannungen.
Für dünne Schichten (dS ≤ 10 nm), die nach der Abscheidung amorph sind,
ist die Änderung der Schichtdicke größer als für bereits teilkristalline, dickere
Schichten. Bei den dünnen Schichten wird auch bei einer langen Wärmebehandlung
bei T = 500 ◦C keine weitere Änderungen des Spannungszustandes beobachtet
(Abbildung A.4 im Anhang).
Es bleibt zu klären, ob die gezielte Einstellung einer Schichtspannung die Bildung
bestimmter kristalliner Phasen begünstigt oder verhindert, wie das beispielsweise für
ZrO2 bekannt ist (spannungsinduzierte Phasenumwandlung) [29]. Dies ist besonders
für die praktische Anwendung in Systemen mit begrenzten Freiheitsgraden
bedeutsam, wie sie in Schichtstapeln wie MIM-Kondensatoren auftreten.
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Abbildung 4.18.: Mit der Substratkrümmungsmessung bestimmte Werte für den Aufbau
intrinsischer Zugspannungen in Hf-Y-O-Schichten auf unterschiedlichen Substraten bei
Wärmebehandlung bis 500 ◦C
Tabelle 4.3.: Schichtdickenänderung von Hf-Y-O-Schichten auf Siliciumsubstrat durch
Kristallisation bei einer Wärmebehandlung T = 500 ◦C. Gemessen mit XRR.
Hf:Y Zyklen- Tdep Y-Gehalt Schichtdicke in nm nach ∆dS
anzahl ◦C at% Abscheidung Wärmebeh. %
20:1 100 260 3.4 10.1 9.4 −7
4:1 100 260 14.3 9.2 8.7 −5
1:1 100 260 37.9 7.6 7.1 −7
15:1 300 300 4.6 23.1 22.8 −1
10:1 300 300 6.2 22.9 22.4 −2
7:1 300 300 8.4 25.1 24.4 −3
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Abbildung 4.19.: Mittels Substratkrümmungsmessung auf 〈1 0 0〉 Si und Quarzglas ermittelte
thermische Ausdehnungskoeffizienten α ((a)) sowie biaxialer Modul MS ((b)) von Hf-Y-
O-Schichten (dS ≈ 10 nm). Zum Vergleich sind Literaturwerte [160, 176, 256] massiver
Werkstoffe angegeben. Die Trendlinien für Hf-Y-O sollen nur der Orientierung dienen.
4.1.7. Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient und biaxialer Modul
Mit Hilfe von Substratkrümmungsmessungen wurden der lineare thermische
Ausdehnungskoeffizient und der biaxiale Modul berechnet, indem die Ausdehnung
von HfO2- und Hf-Y-O-Schichten auf zwei verschiedenen Trägermaterialien, Silicium
und Quarzglas, gemessen wurde (siehe Abschnitt 3.4.4).
Die Ergebnisse zeigen, dass mit steigendem Yttriumgehalt der lineare thermische
Ausdehnungskoeffizient zunimmt (Abbildung 4.19(a)). Der selbe Trend wurde in
massiven, gesinterten Hf-Y-O-Keramiken nachgewiesen, wobei die Werte stärker
streuen und eine größere Steigung aufweisen [160, 176, 256]. Wie anhand der
Spannungsmessung bereits vermutet, sind die Ausdehnungskoeffizienten von Hf-
Y-O und TiN sehr ähnlich. Daraus folgt, dass an der Grenzfläche zu TiN-
Metallelektroden geringere Scherspannungen auftreten. Im Materialverbund Hf-Y-
O/TiN ist daher ein Versagen durch Delamination nicht zu erwarten.
Aus den selben Substratkrümmungsmessungen lässt sich außerdem der biaxiale
Modul der Schichten mit Hilfe der Stoney-Gleichung (Gleichung 3.8 und 3.16)
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(a) HfO2 auf TiN/Si (b) Hf-Y-O 10:1 auf Si (c) HfO2 auf Si (HF-gereinigt)
Abbildung 4.20.: TEM-Bilder vom Querschnitt ebener ALD-Schichten
bestimmen. In Abbildung 4.19(b) sind die ermittelten Werte wieder im Vergleich
zur Literatur [256] dargestellt, wobei ebenfalls gute Übereinstimmung besteht. Auch
hier liegen die Werte der gemessenen Dünnschichten geringfügig niedriger als die
Werte für massives Sintermaterial.
4.1.8. Grenzfläche zum Substrat und der TiN-Elektrode
Es wurde untersucht, ob an der Grenzfläche zwischen Dielektrikaschicht
und Substrat Zwischenschichten gebildet werden, die unter Umständen die
dielektrischen Eigenschaften beeinflussen. Dazu wurden Proben mit und ohne HF-
Reinigung vor der ALD untersucht. Bei ALD auf HF-gereinigten Si-Proben wurde
die Bildung einer neuen Zwischenschicht beobachtet. Die unmittelbar vor der
Beschichtung durch Ätzen mit HF-Säure entfernte natürliche Siliciumoxidschicht
wurde neu gebildet und fällt mit dIL ≈ 1,6 ± 0,3 nm etwas dicker aus als die
durchschnittliche beobachtete Dicke des natürlichen Oxids (dSiO2 ≈ 1,2 ± 0,4 nm).
Die Bildung weiterer Zwischenschichten wurde nicht beobachtet. Hafniumoxid ist
sowohl auf Siliciumsubstrat mit natürlicher Oxidschicht, auf TiN-Elektroden als
auch an den Wänden von deep trench-Strukturen chemisch stabil (Abbildung 4.20).
Wie bereits in Abschnitt 4.1.5 berichtet wurde, konnten mit keiner der eingesetzten
Analysemethoden ternäre Phasen an diesen Grenzflächen nachgewiesen werden.
4.1.9. Zusammenfassung
Wie in den obigen Abschnitten gezeigt werden konnte, ist die gewünschte
kubische, high-κ Phase des Hafniumoxids nur unter bestimmten Bedingungen
stabil. In Abhängigkeit von den Abscheideparametern, der Schichtdicke und
der Schichtzusammensetzung sind sowohl die amorphe Phase als auch die
monokline und die kubische Phase in den Schichten nachweisbar. Darüber hinaus
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Abbildung 4.21.: Phasendiagramme für Hf-Y-O-Schichten (dS ≈ 10 nm) auf Siliciumsubstrat
mit natürlichem Oxid in Abhängigkeit von der Yttriumkonzentration (amorph: a,
monoklin: m, kubisch: k). Die Linien geben den gesicherten (—) oder den vermuteten
(· · · ) Verlauf der Phasengrenzen an. Daten wurden aus (•) Röntgendiffraktogrammen
nach schrittweiser Wärmebehandlung (300 ◦C ≤ T ≤ 1050 ◦C mit ∆T = 50 K, t = 20 min)
und () Substratkrümmungsmessungen (100 ◦C ≤ T ≤ 500 ◦C) gewonnen. Es sind nur die
markanten Datenpunkte visualisiert.
können geringe Anteile der orthorhombischen Phase in Hf-Y-O-Schichten mit
geringem Yttriumgehalt nicht ausgeschlossen werden. Diese drei kristallinen Phasen
können durch den Einbau von Yttriumfremdatomen durch leichte Translation
des Kristallgitters ineinander überführt werden. Bei einem ALD-Zyklenverhältnis
von Hf:Y = 10:1 ist die monokline Phase nicht mehr nachweisbar. Schichten
mit einer Dicke dS ≥ 8 nm bestehen nach einer Wärmebehandlung oberhalb
der Kristallisationstemperatur aus kubischen HfO2-Kristallen. In Abbildung 4.21
sind die Ergebnisse in einem einfachen Phasendiagramm zusammengefasst. Dabei
ist zu beachten, dass dieses Diagramm nur für die hier untersuchten Proben
(Temperatur von 300 ◦C, 100 ALD-Zyklen, Siliciumsubstrat) Gültigkeit besitzt, da
der Kristallisationszustand der Hf-Y-O-Schichten durch viele Parameter beeinflusst
wird. Die Größe der Kristallite entsprechen der Schichtdicke für dünne Schichten
mit dS ≤ 15 nm und erreichen für dickere Schichten ≈ 20 nm.
Die Untersuchung der Schichtzusammensetzung zeigte, dass Hf-Y-O-
Mischschichten stets hafniumreicher sind als es aufgrund des ALD-Zyklenverhältnis
zu erwarten ist. Es wurde erläutert, dass die Ursache dafür in der unterschiedlichen
Oberflächenchemie der Teilprozesse liegt, und sich die Wachstumsraten der Hf-Y-
O-Mischschichten sowohl von HfO2- als auch von Y2O3-Schichten unterscheiden.
Spektroskopische Verfahren wie XPS, RBS und GDOES wurden genutzt, um
die Elementgehalte und die Bindungsverhältnisse in den Hf-Y-O-Schichten zu
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bestimmen. Das untersuchte Hafniumoxid weist nur Hafnium mit oxidischen
Hf−O-Bindungen auf, wobei das Hf-O-Verhältnis 1:2 beträgt. Als Verunreinigungen
wurde Chlor mit maximal 3,5 at% Cl bei yttriumreichen Schichten gefunden.
Der Hafniumpräkursor enthält Spuren von Zirconium. In reinem Hafniumoxid
wurde ein Anteil von 0,5 at% ZrO2 (RBS) gemessen. Kohlenstoff wurde nur an der
Oberfläche (Kontamination), aber nicht in den Hf-Y-O-Schichten, nachgewiesen.
Alle untersuchten Schichten stehen nach der Abscheidung unter Zugspannung.
Dabei übersteigen die absoluten Spannungswerte 1,0 GPa. Durch Wärmebehandlung
kristallisieren die Schichten, wobei weitere Zugspannungen aufgebaut werden. Die
Kristallisationstemperatur und die Änderung der Schichtspannung sind abhängig
von Probenmaterial und Zusammensetzung. Die Kristallisationstemperaturen
steigen mit zunehmendem Yttriumgehalt von 380 ◦C auf 439 ◦C an. Auf Metallelek-
troden aus TiN liegt die Kristallisationstemperatur durchschnittlich 25 K niedriger.
Die Spannungsänderung während der Kristallisation ist für Hf-Y-O 10:1 mit ∆σ =
720 MPa am größten. Auch hier ist der Betrag auf TiN-Substraten geringer. Aus
Substratkrümmungsmessungen auf verschiedenen Substraten wurde der thermische
Ausdehnungskoeffizient und der biaxiale Modul des Schichtmaterials bestimmt. Der
thermische Ausdehnungskoeffizient steigt mit zunehmendem Yttriumgehalt leicht
an und gleicht dem für Titannitrid, während er fast doppelt so groß ist wie für
Silicium. Der biaxiale Modul der untersuchten Schichten ist mit 230 bis 346 MPa
etwas geringer als die Literaturwerte [160, 176, 256], liegt aber im Bereich der
Standardabweichung.
4.2. Mikrostruktur in beschichteten Löchern mit hohem
Aspektverhältnis
4.2.1. Schichtdicke als Funktion der Lochtiefe
Zur Aufklärung der Mikrostruktur der Hf-Y-O-Schicht in DRAM-Kondensator-
löchern muss die Schicht freigelegt werden. Dazu wurden Proben längs zur
Lochachse gebrochen und mit REM die Bruchkanten in Abhängigkeit von der
Lochtiefe abgebildet. Außerdem wurden hoch aufgelöste Untersuchungen im TEM
an Querschnitten der Schichten angefertigt, die nach Abschnitt 3.3 präpariert
wurden (Abbildung 4.22). Die Untersuchungen an den Bruchkanten und den
TEM-Querschnitten zeigen, dass viele nebeneinander liegende Lochstrukturen
gleichmäßig mit ALD-Schichten beschichtet sind. Die Schichten in Lochstrukturen
sind wie die Schichten auf ebenen Substraten sehr glatt und weisen keine Fehlstellen
(pin holes) auf. Bereits in den REM-Bildern (Abbildung 4.23) ist eine Abnahme der
Schichtdicke mit zunehmender Lochtiefe zu erkennen. Die Auswertung zahlreicher
TEM-Querschnitte ermöglicht die quantitative Erfassung der Schichtdicke über
die Lochtiefe bei vorgegebenem Aspektverhältnis. In Abbildung 4.24(b) ist die
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(a) Übersicht, Hf-Y-O 10:1,
Tiefe 3,0µm
(b) Einzelloch, Y2O3-Film,
Tiefe 1,6µm
(c) Detail, Y2O3-Film, Tiefe
2,7µm
Abbildung 4.22.: TEM-Bilder vom Querschnitt
relative Schichtdicke als Verhältnis von Schichtdicke in der Tiefe zur Schichtdicke
am obersten Messpunkt über dem Aspektverhältnis (AV) aufgetragen. Alle ALD-
Schichten zeigen einen markanten Abfall in der Schichtdicke in 1 bis 3µm
Tiefe. Der prinzipielle Verlauf der Dickenprofile ist vergleichbar mit Profilen in
Veröffentlichungen [49, 61, 185, 208], die jedoch mit anderen Schichtmaterialien
und in anderen Strukturen beobachtet wurden. Mit zunehmendem Yttriumgehalt
findet die Abnahme der Schichtdicke eher und ausgeprägter statt. Ein weiteres
Merkmal ist der geringfügige Anstieg der Schichtdicke im oberen Drittel der
Lochstrukturen. Als Ursache wird die unterschiedliche Reaktionschemie vermutet.
Da ein direkter Nachweis der einzelnen Parameter nicht möglich ist, wird in
Abschnitt 4.2.3 versucht, die ermittelten Schichtdickenprofile zu simulieren und
dadurch Rückschlüsse auf den Einfluss der ALD-Parameter zu ziehen. Um eine
homogene Schichtdicke über die gesamte Lochtiefe abzuscheiden, wurde die
Pulslänge schrittweise von 4 s auf 16 s und danach der Prozessdruck von 65 Pa auf
800 Pa erhöht (Abbildung 4.24(b)). Dieser Effekt von Druck und Zeit wird in der
Oberflächenchemie als Dosis bezeichnet und hat die Einheit L (Langmuir4). Damit
konnte eine Verbesserung der Bedeckung der Yttriumoxidschichten erreicht werden.
4.2.2. Mikrostruktur und Grenzfläche
Neben der genauen Bestimmung der Schichtdicke ermöglichen die TEM-Bilder
mit hoher Auflösung auch Aussagen über die Mikrostruktur der Schicht
(Abbildung 4.22). Besitzen die Schichten eine hinreichend große Dicke (vergleiche
Abschnitt 4.1.4), so sind in hochaufgelösten TEM-Hellfeldaufnahmen die Netzebe-
nen von Kristallen in der Schicht erkennbar. Alle beobachteten Kristalle besitzen
eine Stengelform und wachsen von der Lochwand zur Lochmitte. Die Korngröße
4 1 L = 1 torr · µs ungefähr 133 Pa · 10−6 s = 1,33 · 10−6 mbar s
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(a) Übersicht Loch
Hf-Y-O 10 : 1
(b) Hf-Y-O 10 : 1 (c) HfO2
Abbildung 4.23.: Bilder der Bruchkante
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Abbildung 4.24.: Schichtdicke von Hf-Y-O in DRAM-Kondensatorlöchern. Zum Vergleich
ist in (a) die relative Schichtdicke einer ALD-Schicht aus Aluminiumnitrid mit
homogener Schichtdicke bis zum Grabengrund dargestellt [72]. Abbildung (a) zeigt das
Aspektverhältnis, bei welchem gerade noch die Hälfte der Schichtdicke gemessen wurde
über dem Produkt aus Pulszeit und Prozesskammerdruck.
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liegt vergleichbar zu Schichten auf ebenen Substraten im Bereich der Schichtdicke
und beträgt 10 bis 20 nm.
In Abbildung 4.25 sind mit EDX und EELS gemessene Elementprofile von Hf-
Y-O-Schichten in Lochstrukturen mit zunehmender Lochtiefe dargestellt. Zwischen
den ALD-Schichten und dem Substrat befindet sich eine dünne oxidische
Zwischenschicht mit 1 bis 2 nm Dicke. In einer Tiefe von 6,1µm ist bei der
untersuchten Probe (Hf-Y-O 10:1, 100 Zyklen) mit EDX kein Yttrium nachweisbar,
während noch ein deutliches Signal für Hafnium gemessen wird. Daraus wird
resümiert, dass die materialabhängige Bedeckungstiefe sich auch bei Hf-Y-O-
Mischschichten auswirkt, was zu einem Gradienten in der Yttriumkonzentration der
Hf-Y-O-Schicht führt. Mit zunehmender Lochtiefe verarmen die Hf-Y-O-Schichten
an Yttriumoxid.
4.2.3. Modellierung der Bedeckungstiefe
Da der prinzipielle Verlauf der Schichtdicke in der Lochtiefe qualitativ ähnlich zu
Dickenprofilen in Veröffentlichungen [49, 61, 185] ist, soll im folgenden Abschnitt
untersucht werden, ob sich die dort verwendeten Modelle ebenfalls für HfO2- und
Hf-Y-O-Schichten in deep trench-Strukturen anwenden lassen.
Für die Simulationen wurde das von Dendooven [49] verfeinerte Modell
benutzt, welches auf den Arbeiten von [75] aufbaut5. Der Algorithmus nutzt die
in Unterabschnitt 2.4.2 genannten Bedingungen zur Berechnung der Bedeckung
der Wand in einem Loch nach einem Puls eines Präkursormaterials. Als
Simulationsparameter werden neben der Geometrie des Loches (Querschnitt, Tiefe),
die Prozessparameter (Temperatur, Präkursorpartialdruck, Pulsdauer) und die
Präkursoreigenschaften (molare Masse, Haftkoeffizient, maximale Belegungsdichte)
benötigt. Direkt bekannt sind hiervon nur der Lochquerschnitt, die Lochtiefe,
die molare Masse und die Temperatur. Die anderen Parameter werden wie folgt
abgeschätzt. Zur Bestimmung des Präkursorpartialdrucks von Hafniumchlorid
wurden Daten aus "Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie" [73] und
dem Datenblatt der Firma Air Products [10] genutzt. Bei einer Temperatur
des Verdampfers von 160 ◦C ist ein Dampfdruck von 70 Pa zu erwarten. Die
Dampfdruckdaten für Trimethylcyclopantadienyl-Yttrium sind im Datenblatt der
Firma Air Liquide enthalten [9]. Daraus wird bei 110 ◦C Verdampfertemperatur
ein Partialdruck von ≈ 3,4 Pa abgeschätzt. Die Präkursoren werden durch den
Trägergasstrom weiter verdünnt, so dass an der Probe geringere Partialdrücke zu
erwarten sind.
Die maximale Belegungsdichte kann für Hafniumchlorid und Trimethylcyclo-
pentadienyl-Yttrium aus geometrischen Überlegungen abgeschätzt werden. Werden
5 Dendooven stellte die Implementation ihres Algorithmus als Skript für GNU Octave (http:
//www.gnu.org/software/octave/), eine freie zu MATLAB R© kompatibele, numerische Software
zur Verfügung.
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(c) Lochtiefe: 6,1µm
Abbildung 4.25.: STEM Aufnahmen mit den entsprechenden EDX- und EELS-Element-
profilen von Hf-Y-O-Schichten 10:1 in Lochstrukturen
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die Präkursoren auf der Oberfläche chemisorbiert, dann verbleibt ein Teil der
Liganden am Metallatom. Da diese Liganden für beide Präkursoren einen größeren
Durchmesser als das Metallatom besitzen, stellen diese das begrenzende Element
dar. Geht man von einer dichten Kugelpackung einer Lage der Liganden auf
der Oberfläche aus, so ist die Belegungsdichte 8,5 · 1018 Cl−/m2 oder 6,4 ·
1018 (CH3Cp)/m
2. Im Durchschnitt verbleiben zwischen 1,7 und 2,5 Cl – pro
Hafniumatom und 1 bis 2 Liganden pro Yttriumatom nach der Chemisorption
auf der Oberfläche [1, 2, 75, 174, 238]. Dies führt zu einer Belegungsdichte mit
Metallatomen von rund 5,0 · 1018 Hf/m2 und 4,3 · 1017 Y/m2.
Der Haftungskoeffizient H (engl. sticking coefficient) ist definiert als das Verhältnis
der Adsorptionsrate zur Rate des Auftreffens des Adsorptivs auf der Gesamtfläche.
Gewöhnlich ist er eine Funktion der Oberflächenbedeckung, der Temperatur
und der Oberflächenstruktur [163]. Haften alle auf die Oberfläche treffenden
Präkursormoleküle, so beträgt der Haftungskoeffizient H = 1. Abhängig von der
Temperatur ändern sich die den Haftungskoeffizient bestimmenden Parameter, so
zum Beispiel sinkt die Aktivierungsenergie zur Chemisorbtion und die Anzahl der
Haftstellen auf der Oberfläche nimmt ab.
Experimentell und per Simulation bestimmte Werte von verschiedenen Präkur-
soren liegen für 300 ◦C zwischen H = 0,01 und H = 0,1 [83, 112, 113, 208, 221].
Dabei hat der Haftungskoeffizient im verwendeten Modell vor allem Einfluss auf
die Größe der Übergangszone von vollständiger Bedeckung bis zum unbeschichteten
Loch (Abbildung 4.26(c)). Die Bedeckung wird durch den sich am langsamsten
ausbreitenden Präkursor bestimmt. Bei dem hier untersuchten ALD-Prozess sind
das die Metallpräkursoren. In Abbildung 4.26(c) sind simulierte Bedeckungskurven
nach je einem Metallpräkursorpuls dargestellt. Während der Haftungskoeffizient die
Breite der Übergangszone beeinflusst, wirken sich die anderen Parameter besonders
auf die mittlere Bedeckungstiefe aus. Auffallend ist, dass der Präkursorpartialdruck
in der Simulation viel geringer ist, als bei der Abschätzung aus Dampfdruck
und Spülgasdruck. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass aufgrund der Bauart
der ALD-Anlage eine Abschätzung der beteiligten Kammervolumina und der
darin herrschenden Gesamtdrücke nur bedingt möglich ist. Weiterhin findet an
allen Oberflächen Adsorption des Metallpräkursors statt. Dabei wird dieser der
Atmosphäre entzogen und der Partialdruck sinkt. Für große Kammervolumina wird
diese Verarmung in [221] simuliert. Die Pulszeit und die Atomflächendichte liegen
bei der Simulation und bei der ALD in der gleichen Größenordnung. Prinzipiell kann
das Model aus [49] folglich auf die hier untersuchten Hf-Y-O-Schichten angewendet
werden. Es sollte jedoch durch eine genaue Bestimmung der Anlagenparameter
verbessert werden.
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(b) Haftkoeffizient H0: 0,02,
Atomflächendichte: 3,6 · 1018 Hf/nm2,
HfCl4-Partialdruck: 0,02 Pa
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(d) Pulsdauer: 4 s, Haftkoeffizient H0: 0,02,
HfCl4-Partialdruck: 0,02 Pa
Abbildung 4.26.: Mit Hilfe des Modells von [49] berechnete Bedeckung in kreisrunder
Lochstruktur mit einem Durchmesser von 130 nm nach je einem Puls HfCl4 bei 300
◦C.
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4.2.4. Zusammenfassung
Es wurde die Abscheidung von Hf-Y-O-Schichten in DRAM-Kondensatorlöchern
mit hohem Aspektverhältnis untersucht. Die in den Löchern abgeschiedenen
Schichten besitzen eine vergleichbare Mikrostruktur wie die Schichten auf ebenen
Substraten. Die Schichten sind glatt, geschlossen (d. h. porenfrei) und sie sind
bei Schichtdicken von dS ≥ 8 nm kristallin. Dabei wachsen die Stengelkristalle
von der Lochwand zur Lochmitte. Zwischen der Hf-Y-O-Schicht und dem
Substrat besteht eine dünne, oxidische Zwischenschicht (SiO2). Die Schichtdicke
nimmt mit zunehmender Lochtiefe ab. Untersuchungen an Querschnitten der
Kondensatorlöcher nach der ALD-Abscheidung wurden zur Optimierung der
ALD-Prozessparameter genutzt. Es konnte noch keine homogene Schichtdicke bis
zum Grabengrund erreicht werden. Die Ursachen dafür sind der verminderte
Stofftransport und die Verarmung an Präkursormolekülen mit zunehmender
Lochtiefe. Simulationen zeigen ähnliche Bedeckungsprofile wie die experimentellen
Befunde, jedoch für geringere Partialdrücke der Präkursoren. Unter der Annahme
des verwendeten Modells [49] kann geschlussfolgert werden, dass entweder in
den Verdampfern der ALD-Anlage weniger Präkursormoleküle in die Gasphase
übergehen als erwartet, oder dass in Zuleitungen und an Kammerwänden bereits
ein erheblicher Teil der Präkursoren adsorbiert wird. Diese Annahmen werden durch
Messungen der Schichtdicke an ebenen Proben in Abhängigkeit von der Position der
Probe im Reaktor gestützt, denn innerhalb einer Charge nimmt die Schichtdicke vom
Gaseinlass zur Absaugstelle hin leicht ab.
4.3. Einfluss der Mikrostruktur auf die elektrischen
Eigenschaften
4.3.1. C-V und I-V Messungen
Mit Hilfe von C-V und I-V Messungen wurden die elektrischen Eigenschaften
untersucht (Abbildung A.6). Dabei wurde ein Zusammenhang zwischen elektrischen
Eigenschaften und der Mikrostruktur festgestellt. Die Kristallstruktur dominiert die
resultierende dielektrische Konstante. Während dünne, amorphe sowie kristalline,
monokline Schichten moderate Dielektrizitätskonstanten von κ = 16 haben, zeigen
kristalline Schichten mit kubischer Phase einen fast doppelt so hohen Wert von
bis zu κ = 29. Die 100 oder 300 Zyklen dünnen Schichten in Abbildung 4.27
verdeutlichen auch den Einfluss der Schichtdicke. Kann bei dünnen Schichten, die
nach der Abscheidung noch amorph sind, der κ-Wert drastisch gesteigert werden,
so ändert er sich für dicke Schichten kaum.
Rechnet man die experimentell bestimmten Dielektrizitätskonstanten mit
Gleichung 2.3 in die äquivalente Oxiddicken (EOT) um, so entsprechen diese dEOT =
2,0 nm sowohl für reine HfO2-Schichten im Ausgangszustand nach der Abscheidung
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Abbildung 4.27.: Dielektrische Konstanten von Hf-Y-O-Schichten im Zustand nach der
Abscheidung und nach Wärmebehandlung bei 500 ◦C mit (a) 100 ALD-Zyklen und (b)
300 ALD-Zyklen. In (c) und (d) sind die Leckstromdichten von 100 ALD-Zyklen dicken
Schichten über dem Mischungsverhältnis und der kapazitiven Äquivalentdicke (EOT)
aufgetragen.
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als auch nach einer Wärmebehandlung bei 500 ◦C. Im Gegensatz dazu verbessert
sich die EOT einer 100 Zyklen dicken 10:1 Hf-Y-O-Schicht von dEOT = 1,8 nm auf
dEOT = 1,4 nm.
Neben der Dielektrizitätszahl ist der Leckstrom bei Kondensatoren das wichtigste
Bewertungskriterium. Je höher der Leckstrom, desto schneller entlädt sich ein
geladener Kondensator und die gespeicherte Information geht verloren. In
Abbildung 4.27(c) ist die Leckstromdichte über der Yttriumkonzentration für
Schichten mit dS ≈ 10 nm nach der Abscheidung bei Tdep = 300 ◦C und nach
einer Wärmebehandlung bei T = 500 ◦C dargestellt. Mit steigendem Yttriumgehalt
steigt auch die Leckstromdichte. Während für HfO2-Schichten die Leckstromdichte
vor und nach der Wärmebehandlung gleich bleibt, nimmt für Hf-Y-O-Schichten
die Leckstromdichte um bis zu 1,5 Größenordnungen zu, wobei der größte
Wert für Schichten mit 6,2 at% Yttrium gemessen wird. Die Schichten mit der
höchsten Dielektrizitätskonstante weisen demnach auch die höchsten Leckströme
auf. Als Ursache für Leckströme werden von [172] Verunreinigungen durch 0,2 at%
Kohlenstoff und 3,1 at% Wasserstoff in Yttriumoxidschichten (Abscheidung mit dem
gleichen Präkursor (CH3Cp)3Y und bei gleicher Abscheidetemperatur Tdep = 300
◦C)
benannt.
Im Vergleich mit ALD-Hafniumoxidschichten die mit Ozon als Oxidationsmittel
hergestellt wurden, zeigen Schichten mit wasserbasiertem ALD-Prozess erhöhte
Leckstromdichten [179]. Jedoch führt die höhere Oxidationswirkung des Ozons zur
Bildung einer nachteilig dickeren Zwischenschicht, vor allem wenn die natürliche
Oxidschicht des Siliciums vor der Beschichtung entfernt wurde.
4.3.2. CAFM-Messungen
Anhand der Untersuchung von mehreren Proben mit CAFM wurden die
Ergebnisse der C-V- und I-V-Messungen verifiziert. Qualitativ sind die Leckströme
vergleichbarer Proben nach einer Wärmebehandlung höher als im Ausgangszustand.
Die zum Durchbruch führenden Spannungen (5–8 V) sind für CAFM- und C-V-
Messungen ähnlich. Auch hier wird beobachtet, dass HfO2-Schichten im Vergleich
zu Hf-Y-O-Schichten bei niedrigeren Spannungen durchbrechen (hard breakdown). Es
muss jedoch betont werden, dass die elektrische Feldverteilung bei CAFM- und C-
V-Messungen sehr unterschiedlich ist. Bei C-V-Messungen an einem Kondensator
existiert ein quasi-homogenes Feld (Feld eines ebenen Plattenkondensators). Das
Feld einer CAFM-Anordnung ist durch die feine Sonde (Spitzenradius 15 nm)
hingegen sehr lokal begrenzt und führt daher bei gleicher Spannung zu einem lokal
sehr begrenzten Feld (Feld einer Kugel gegen eine ebene Fläche).
Es wird die Zunahme der Leckströme bei steigendem Yttriumgehalt sowohl
für C-V- als auch bei den CAFM-Messungen beobachtet, dabei gibt es jedoch
Unterschiede zwischen HfO2- und Hf-Y-O-Schichten (Abbildung 4.28). Während für
die HfO2-Schicht zumeist lokale Durchbrüche mit hohen Strömen auftreten, zeigt
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(a) CAFM Topographiebild HfO2 (b) CAFM Topographiebild Hf-Y-O
(c) CAFM Strombild bei U = −5,5 V (d) CAFM Strombild bei U = −5,5 V
(e) CAFM Strombild bei U = −6,8 V (f) CAFM Strombild bei U = −6,8 V
Abbildung 4.28.: CAFM Topographie- und Strombilder (je 1× 1µm2) einer (a), (c) und (e)
HfO2-Schicht und einer (b), (d) und (f) Hf-Y-O-Schicht 10:1 von je 10 nm Dicke auf
Si-Substrat (MIS) nach Abscheidung von Ti-Deckelektroden (Lift-Off-Prozess) und einer
Wärmebehandlung von 500 ◦C. Um die Merkmale in den Strombildern hervorzuheben,
sind diese mit einer adaptiven Grauwertskala dargestellt [123, Kap. 3 in User Guide]. Das
feine Wellenmuster im Hintergrund ist ein Störsignal der Versorgungsnetzspannung und
besitzt eine Amplitude < 40 fA.
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Abbildung 4.29.: Ortsabhängige Leckstromprofile an den in Abbildung 4.28(e) und (f)
markierten Positionen.
die Hf-Y-O-Schicht großflächigere elektrische Leitung mit begrenztem Stromfluss.
Bei vergleichbarem AFM-Topographiebild zeigt das Strombild die flächige Leitung
als ausgedehnte Bereiche mit −15 pA ≤ I ≤ −2 pA und die Durchbrüche (I <
−20 pA) als punktförmige, den Verstärker in die Sättigung6 treibende Flecken. Dieser
Unterschied im Leitungsmechanismus in beiden Materialien wird deutlich, wenn
man die Profile in Abbildung 4.29 miteinander vergleicht.
In Abhängigkeit von der angelegten Spannung kann man den Ereignissen
gemäß Abschnitt 2.3.1 bestimmte Tunnelmechanismen zuweisen. Bei niedriger
Spannung wird kein flächenhafter Strom gemessen, daher findet kein direktes
Tunneln bei den untersuchten Proben statt. Wird die Spannung schrittweise erhöht,
so tritt Stromfluss lokal begrenzt an topographischen Merkmalen auf. Dabei
sind die exponierten, großen Kristallite überdurchschnittlich am Stromtransport
beteiligt. Diese Inhomogenitäten sind elektrische Defektstellen. Es wird vermutet,
dass entlang der Korngrenzen gehäuft Haftstellen zu finden sind, über die
bevorzugt haftstellenunterstütztes Tunneln erfolgt. Bei Spannungen > 7 V für Hf-
Y-O- und > 8 V für HfO2-Schichten tritt fast vollständig ein flächiger Stromfluss
auf. Dabei handelt es sich dann vorwiegend um Fowler-Nordheim-Tunneln
(siehe Abbildung 4.30), denn aufgrund des hohen elektrischen Feldes steigt die
Tunnelwahrscheinlichkeit exponentiell an und ist nicht mehr von lokalen Defekten
abhängig.
Beim Abrastern der Probe mit anliegender Spannung wird diese durch die
elektrische Belastung beschädigt (Abbildung 4.31). Wird über den gleichen
Probenbereich nach einer Spannungsserie erneut ein Strombild aufgenommen, so
ist deutlich zu erkennen, dass die Anzahl und Verteilung von Durchbrüchen einer
vorausgegangenen Messung ähneln. Zumeist sind die Durchbrüche nicht reversibel
und es bestehen nach einer Schädigung dauerhaft leitfähige Pfade durch das
Dielektrikum. Dieses Verhalten wird sowohl bei HfO2- als auch bei Hf-Y-O-Proben
beobachtet.
6Dies führt zu den in Scan-Richtung ausgedehnten Bildfehlern
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  -1,0 pA
0,1 pA-8,5 V
0,0 V -6,5 V
-7,0 V -7,5 V -8,0 V
0,0 V
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 0 nm
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Abbildung 4.30.: Strombilder von CAFM-Messungen an einer HfO2-Schicht (ALD bei 260
◦C,
dS = 10 nm) bei einer Spannung von 0–8,5 V. Rechts unten ist das Topographiebild
der untersuchten Stelle abgebildet (0 nm ≤ z ≤ 6,2 nm). Die dunklen Punkte in den
Strombildern zeigen stark erhöhten Stromfluss (I > 100 pA) an.
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(a) CAFM Strombild bei U = −5,5 V (b) zu (a) gehörendes Topographiebild
(c) CAFM Strombild bei U = −5,5 V (d) zu (c) gehörendes Topographiebild
Abbildung 4.31.: CAFM-Strom- und Topographiebilder von Hf-Y-O 10:1 auf Si-Substrat,
Abscheidung 300 Zyklen bei 300 ◦C und Wärmebehandlung mit RTA bei 500 ◦C. Bilder
(a) und (b): erste Belastung mit U = −5,5 V. Bilder (c) und (d): mit Schädigung nach
Belastung bis U = −7,2 V, ebenfalls bei U = −5,5 V aufgezeichnet.
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Abbildung 4.32.: Einordnung der in dieser Arbeit gemessenen elektrischen Kenngrößen
im Vergleich zu Literaturwerten von Kondensator- und Gate-Isolatorwerkstoffen der
Mikroelektronik.
4.3.3. Zusammenfassung
In Abbildung 4.32 sind in einem EOT-Leckstrom-Diagramm die Ergebnisse der
elektrischen Untersuchungen dieser Arbeit im Vergleich zur Literatur aufgetragen
[8, 11, 17, 19, 36, 39, 47, 48, 55, 85, 102, 103, 115, 118, 135, 139, 141, 143, 152, 153,
164, 175, 180, 194–196, 198, 214, 222, 227, 257, 260, 265, 272, 273]. Die Literaturwerte
gelten für unterschiedliche Isolatorwerkstoffe die für den Einsatz in Kondensatoren
oder als Gateoxide von Transistoren untersucht wurden. Auch wenn aufgrund
der teils sehr unterschiedlichen experimentellen Aufbauten ein absoluter Vergleich
der Daten nicht möglich ist, so lassen sich die Trends deutlich ermitteln. Die
Werte eines Werkstoffs zeigen immer fallende Leckstromdichten bei steigender
äquivalenter Oxiddicke. Weiterhin kann die Leckstromdichte durch den Einsatz edler
Metalle, wie Gold, Platin und Palladium als Elektrodenwerkstoff um mindestens eine
Größenordnung gesenkt werden. Frühere Publikationen weisen höhere Leckströme
bei größeren EOT auf. Die intensive Forschungsarbeit der letzten Jahre führte
insgesamt zu verbesserten Materialien. Die in dieser Arbeit untersuchten Hf-Y-
O-Schichten liegen im Mittelfeld und werden nur von Al2O3-TiO2-Mischschichten
und -Schichtstapeln übertroffen. Die Leckströme für Hf-Y-O-Schichten, bei denen
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kein Wasser als Oxidationsmittel einsetzt wird, sind rund eine Größenordnung
niedriger. Sehr dünne, meist amorphe und reine Hafniumoxidschichten, die
als Gateisolatorschichten in Transistoren eingesetzt werden, zeigen nur bei der
Verwendung von Gateelektroden aus Edelmetallen geringere Leckströme als die hier
untersuchten Hf-Y-O-Schichten.
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5. Zusammenfassung und Ausblick
Die vorliegende Arbeit untersucht dünne auf Hafniumoxid basierende Isola-
torschichten mit hoher dielektrischer Konstante (κ ≥ 16) für den Einsatz
als Dielektrikum in mikroelektronischen Speicherbauelementen (DRAMs). Die
Hafniumoxidschichten wurden durch Mischkristallbildung mit Yttriumoxid phasen-
stabilisiert. Die Herstellung erfolgte mittels Atomlagenabscheidung aus Hafnium-
chlorid und Wasser. Für yttriumstabilisierte Schichten (Hf-Y-O) wurden einzelne
HfCl4-Pulse entsprechend des gewünschten Yttriumgehaltes durch Gaspulse von
Trimethylcyclopentadienylyttrium ersetzt. Die Abscheidung erfolgte sowohl auf
ebenen Substraten als auch in Substraten mit DRAM-Kondensator-Löchern.
In reinen Hafniumoxidschichten wurde ein Hf-O-Verhältnis von 1:2 gemessen.
Der Hafniumgehalt in Hf-Y-O-Schichten ist nachweislich immer höher als durch
das ALD-Zyklenverhältnis vorgegeben. Aufgrund der unterschiedlichen Reaktions-
chemie des Hafniumpräkursors auf Halogenidbasis und des metallorganischen
Yttriumpräkursors werden pro Zyklus mehr Hafnium- als Yttriumatome abgeschie-
den. Reine Schichten eines Oxides zeigen dabei stets höhere Wachstumsraten als
Hf-Y-O-Mischschichten. Obwohl die Abscheidung der beiden Oxide sequentiell
erfolgt, konnte mit keiner der durchgeführten Untersuchungen die Existenz atomar
feiner Schichtstapel nachgewiesen werden. Der Grund dafür sind die geringen
Abscheideraten bei der ALD. Pro Zyklus wird weniger als eine Monolage des Oxids
abgeschieden, somit können die Schichten als Hf-Y-O-Mischschichten interpretiert
werden. Als Verunreinigungen wurden die Elemente Chlor (≤ 3,5 at% Cl) und
Zirconium (≤ 0,5 at% Zr) nachgewiesen, sie stammen aus dem Hafniumpräkursor.
Kohlenstoff liegt nur als oberflächliche Kontamination vor.
Das Hafniumoxid tritt in verschiedenen Kristallphasen auf. Deren Bildung hängt
nicht nur vom Yttriumgehalt ab, sondern wird auch von der Schichtdicke, den
Parametern des ALD-Prozesses und der thermischen Nachbehandlung beeinflusst.
Es wurde gezeigt, dass die in Datenbanken hinterlegten Phasen durch geringfügige
Änderung der Lage der Atome im Kristallgitter ineinander überführt werden
können. Sehr dünne Schichten (dS ≤ 8 nm) sind nach der Abscheidung
amorph. Der Kristallisationsgrad nimmt mit steigender Schichtdicke zu. Werden
die Schichten einer Wärmebehandlung bei 500 ◦C unterzogen, so kristallisieren
auch dünnste Schichten (dS > 5 nm). Die dabei entstehende Phase ist bei
reinem Hafniumoxid von der Schichtdicke abhängig. Während dicke Schichten
monoklin sind, tritt bei sehr dünnen Schichten auch die kubische Phase auf.
Die kubische Phase kann durch Mischkristallbildung mit Yttriumoxid stabilisiert
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werden. Die Bildung der monoklinen Phase wird durch Mischkristallbildung mit
mindestens 6,2 at% Yttrium komplett unterdrückt. Mit steigendem Yttriumgehalt
nimmt die Kristallisationstemperatur zu. Auf Metallelektroden aus TiN liegt die
Kristallisationstemperatur durchschnittlich 25 K niedriger.
Die Untersuchung zahlreicher Querschnitte von DRAM-Kondensator-Löchern mit
einem Aspektverhältnis von bis zu 50:1 nach der ALD-Abscheidung konnte zur
Optimierung der ALD-Parameter genutzt werden. Es wurde jedoch noch keine
ideale Bedeckung bis zum Grabengrund erreicht. Ursache dafür ist der verminderte
Stofftransport und die Verarmung des Prozessgases an Präkursor mit zunehmender
Lochtiefe. Simulationen zeigen ähnliche Bedeckungsprofile, jedoch für geringere
Partialdrücke der Präkursoren. Unter der Annahme des verwendeten Modells
[49] wurde geschlussfolgert, dass in den Verdampfern der ALD-Anlage weniger
Präkursor in die Gasphase übergeht als angenommen, oder dass in Zuleitungen und
an Kammerwänden bereits ein erheblicher Anteil der Präkursoren adsorbiert.
Die elektrische Charakterisierung bestätigte den vermuteten Zusammenhang
zwischen Phasenzustand und den dielektrischen Eigenschaften. So zeigen kristalline
Schichten (kubische Phase) eine höhere Permittivität als amorphe Schichten. Wird
die kubische Phase mit Yttrium durch Mischkristallbildung stabilisiert, so können
hohe κ-Werte bis 29 erreicht werden. Bei einer Schichtdicke von 9,0 nm entspricht
das einer EOT von 1,2 nm. Die gemessenen Leckströme an Kondensatoren auf
ebenen Substraten liegen bei allen untersuchten Proben in den Größenordnungen
von 10−7 bis 10−5 A cm−2 und liegen damit im Vergleich zu anderen high-κ
Dünnschichtmaterialien im Durchschnitt.
Die im Rahmen der Arbeit durchgeführten Untersuchungen zeigen, dass die
Herstellung von dünnsten phasenstabilisierten Hf-Y-O-Schichten mit ALD und
nachfolgender Wärmebehandlung möglich ist. Die elektrischen Eigenschaften
dieser Schichten übertreffen die klassischen in derzeitigen DRAM-Kondensatoren
angewendeten Dielektrika (SiO2-basiert). Es konnte gezeigt werden, dass diese
elektrischen Eigenschaften eng mit dem Kristallisationsgrad und der Kristallphase
verknüpft sind. Aufgrund der komplexen Technologie der DRAM-Herstellung
wurde die elektrische Charakterisierung nur auf ebenen Substraten durchgeführt.
Die dabei erzielten Resultate legen nahe, in Zukunft weiterführende Untersuchungen
an Kondensatoren mit DRAM-Strukturen durchzuführen. Auch sollten für eine
umfassende elektrische Charakterisierung der Hf-Y-O-Schichten weitere Untersu-
chungen, zum Beispiel zur dielektrischen Relaxation, zu freien Ladungsträgern
(TVS-, triangular-voltage-sweep-Messung), zur Ladunsträgerinjektion (BTS-, bias-
temperature-stress-Messung) und zum zeitabhängigen Durchbruch (TDDB, time
dependend dielectric breakdown), durchgeführt werden. Weiterhin ist abzuwägen, ob ein
ALD-Prozess mit Wasser als Oxidationsmittel in einer Massenproduktion anwendbar
ist. Gegebenenfalls wird es notwendig sein, die hier gewonnenen Erkenntnisse
auf eine wasserfreie ALD unter Verwendung von Ozon als Oxidationsmittel
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zu übertragen. Die Umstellung auf Ozon als Oxidationsmittel kann zu einem
verbesserten Leckstromverhalten führen, wie einige Veröffentlichungen zeigen. Eine
weitere Leistungssteigerung der Hf-Y-O-Dielektrika kann durch den Übergang von
monolithischen Isolatorschichten zu Mehrlagenstrukturen (z. B. Hf-Y-O|Y2O3|Hf-
Y-O) erwartet werden. Wie Veröffentlichungen für Zirconiumoxidschichten zeigen,
wird durch Einbringen einer sehr dünnen Schicht aus Aluminiumoxid (System
ZrO2|Al2O3|ZrO2) die Leckstromrate weiter reduziert [38].
Abschließend ist festzustellen, dass die Forschung auf dem Gebiet der Werkstoffe
mit hoher Dielektrizitätskonstante noch nicht abgeschlossen ist. Die vorliegende
Arbeit bildet eine gute Basis für aufbauende Forschungsarbeiten. Aktuell stößt
die Charakterisierung der meist nur wenige Nanometer großen Strukturen an
die Grenzen der physikalischen Auflösung existierender Analysemethoden. Die
Eigenschaften und Materialparameter massiver Werkstoffe lassen sich ebenfalls
nicht auf dünnste Filme und Strukturen übertragen. Vor diesem Hintergrund
zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, dass mittels Atomlagenabscheidung hergestellte
yttriumstabilisierte Hafniumoxidschichten für mikroelektronische Kondensatoren
der nächsten Generationen sehr aussichtsreich sind. Der Kristallisationsgrad
und die Kristallphase können gezielt über die Wahl der Schichtdicke und
geeignete Parameter bei der Atomlagenabscheidung sowie einer anschließenden
Wärmebehandlung eingestellt werden, so dass Hf-Y-O-Schichten eine bessere
Performance als viele andere auf Hafnium basierende Werkstoffe aufweisen.
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A. Anhang
A.1. Probenherstellung
A.1.1. Probenbezeichnung
Die Proben werden vom IHM der TU Dresden mit einer Chargennummer und der
Position in der ALD-Anlage versehen. Im IFW Dresden werden bei Teilung oder
Behandlung der Probe weitere Kennzeichnungsschlüssel angehängt:
123 – 1 / 2F
”Lebenslauf” im IFW wie folgt
Probenlage während ALD (siehe Abbildung 3.1)
Chargennummer ALD
Der ”Lebenslauf” wird bei Teilung oder Behandlung einer Probe wie folgt
fortgesetzt und ist auf den Probenprotokollen im Detail festgehalten:
1, 2, . . . Teilprobe die von vorangehender Probe abgetrennt wurde
F eine mit FIB hergestellte TEM-Lamelle
T eine klassisch abgedünnte TEM-Probe
X eine Behandlung der Probe (z.B. Wärmebehandlung)
M eine Messung die nicht zerstörungsfrei ist (Sputtern,
Messung unter Temperatureinfluss etc.)
Das Abtrennen von FIB-Lamellen oder klassischen TEM-Lamellen führt ebenfalls
zur Vergabe einer neuen Teilprobennummer, dem ein Kodierungsbuchstabe (F oder
T) vorangestellt wird.
Wird eine Teilprobe mehrfach geteilt, ohne dass diese behandelt oder gemessen
wurde, ist immer eine neue Teilnummer zu vergeben (Beispiel: aus Probe 123-4/1
wird bei Teilung die Probe 123–4/1–1 und 123–4/1–2). Kann mit einem EDV-Gerät
keinen Schrägstrich (/) benutzt werden, so wird dieser durch einen Unterstrich (_)
ersetzt.
Beispiel: Eine Probe mit der Bezeichnung 247–3/2X1F1 ist die erste FIB-Lamelle,
die nach einer Wärmebehandlung aus dem zweiten Probenteil der dritten Probe der
247ten Charge der ALD-Anlage stammt.
Proben, die keine Beschichtung mit ALD erhalten, erhalten statt einer ALD-
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Chargennummer eine Bezeichnung der Form Xnn. Dabei ist nn ein laufender
zweistelliger Index. Diese Proben werden in der Reihenfolge des Entstehens
durchnummeriert. Nach dem Behandeln oder Teilen wurden diese Proben analog
zu ALD-Proben mit ihrem Lebenslauf gekennzeichnet.
A.1.2. Datenerfassung, Archivierung
Die bei den Untersuchungen gewonnenen Messdaten und zu den Proben
gehörenden Protokolle sind im Netzwerk des IFW Dresden unter in folgender
Struktur abgelegt:
Daten I im Wurzelverzeichnis liegt das Verzeichnis für die
Datenablage
Probenprotokolle I Verzeichnis für die Probenprotokolle, diese werden in
der Regel als Excel-Blätter abglegt, bei Serien sind diese in
einer Datei zusammengefasst.
HfO2 I Daten mit HfO2-Schichten
123 I Chargennummer der Probe
XRD I Ausgewertete Daten in üblichen Formaten (MS Office,
PDF, JPG etc.)
raw I Ablage der Rohdaten wie vomMessgerät
TEM
raw
...
456
...
...
HfO2-Y2O3 I Daten mit HYO-Mischschichten
...
Begleitversuche I Daten projektrelevanter Begleitversuche
...
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A.1.3. Probenliste
Die folgenden Tabellen enthalten eine Übersicht der untersuchten Proben, die mit
ALD beschichtet wurden (Tabelle A.1) und aller zusätzlichen Proben (Tabelle A.2).
Tabelle A.1.: Probenübersicht (ALD-Proben)
ALD Zykl. Material TDep Druck Wärmebeh. Probentyp
Nr. Hf:Y in ◦C in Pa in ◦C eben DT TiN SKa
247 50 HfO2 260 65 X - - -
248 100 HfO2 260 65 X - - -
249 150 HfO2 260 65 X - - -
250 600 HfO2 260 65 X - - -
332 100 Hf-Y-O 4:1 260 65 500, 700 X - - -
333 100 Hf-Y-O 2:1 260 65 500, 700 X - - -
334 100 Hf-Y-O 1:1 260 65 500, 700 X - - -
335 100 Hf-Y-O 10:1 260 65 500, 700 X - - -
336 100 Hf-Y-O 15:1 260 65 500, 700 X - - -
339 100 Hf-Y-O 20:1 260 65 500, 700 X - - -
362 100 HfO2 260 65 X - - -
363 100 HfO2 300 65 X - - -
364 100 HfO2 370 65 X - - -
365 100 HfO2 420 65 X - - -
374 100 HfO2 300 65 X X - -
375 100 Y2O3 300 65 X X - -
376 100 Hf-Y-O 10:1 300 65 X X - -
378 100 Hf-Y-O 4:1 300 65 X X - -
391 100 Y2O3 300 65 X - - -
382 300 Hf-Y-O 15:1 300 65 500 X - X -
383 300 Hf-Y-O 10:1 300 65 500 X - X -
384 300 Hf-Y-O 7:1 300 65 500 X - X -
385 300 Hf-Y-O 4:1 300 65 500 X - X -
386 300 Hf-Y-O 2:1 300 65 500 X - X -
387 300 Hf-Y-O 1:1 300 65 500 X - X -
389 300 Hf-Y-O 1:4 300 65 X - X -
390 300 Hf-Y-O 1:7 300 65 500 X - X -
393 300 Hf-Y-O 1:10 300 65 X - X -
394 300 Hf-Y-O 1:15 300 65 500 X - X -
395 300 Hf-Y-O 1:20 300 65 X - X -
396 300 Y2O3 300 65 500 X - X -
397 300 HfO2 300 65 500 X - X -
398 300 Hf-Y-O 20:1 300 65 500 X - X -
407 100 HfO2 300 65 X - - -
410 100 HfO2 300 65 X - - -
415 200 HfO2 300 65 X - - -
416 600 HfO2 300 65 X - - -
Fortsetzung nächste Seite
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Tabelle A.1.: fortgesetzt: Probenübersicht (ALD-Proben)
ALD Zykl. Material TDep Druck Wärmebeh. Probentyp
Nr. Hf:Y in ◦C in Pa in ◦C eben DT TiN SKa
417 300 HfO2 260 65 X - - -
418 100 HfO2 260 65 X - - -
419 200 HfO2 260 65 X - - -
ALD-Reaktor zerlegt und sandgestrahlt, danach GPC geringer
425 300 HfO2 300 65 X - - -
435 100 HfO2 300 65 X - X -
436 100 Hf-Y-O 20:1 300 65 X - X -
437 100 Hf-Y-O 15:1 300 65 ∆50 K bis 1050 ◦C X - X -
438 100 Hf-Y-O 10:1 300 65 ∆50 K bis 1050 ◦C X - X -
439 100 Hf-Y-O 7:1 300 65 ∆50 K bis 1050 ◦C X - X -
441 100 Hf-Y-O 4:1 300 65 X - X -
440 600 HfO2 300 65 500 X - - X
445 100 Hf-Y-O 15:1 300 65 500 X - - X
454 300 HfO2 300 65 X - - -
455 300 Hf-Y-O 15:1 300 65 X - - -
456 300 Hf-Y-O 10:1 300 65 X - - -
458 300 Hf-Y-O 7:1 300 65 X - - -
461 100 HfO2 300 65 500 X - - X
465 100 Y2O3 300 65 X X - -
466 100 Y2O3 300 65 X X - -
480 300 HfO2 300 65 X - - -
484 300 Hf-Y-O 4:1 300 65 X - - -
505 100 HfO2 300 65 500 X - X X
506 100 Hf-Y-O 4:1 300 65 500 X - X X
507 100 Y2O3 300 200 X X - -
508 100 Y2O3 300 400 X X - -
509 100 Y2O3 300 800 X X - -
510 100 Y2O3 300 65 X X - -
512 20 HfO2 300 65 X - - -
514 100 HfO2 300 65 ∆50 K bis 1050
◦C X - - -
522 100 HfO2 300 65 ∆50 K bis 1050
◦C X - - -
524 100 Y2O3 300 65 - X - -
525 100 Y2O3 300 65 - X - -
567 100 Y2O3 300 65 - X - -
568 100 Hf-Y-O 20:1 300 65 500 X - X X
569 100 Hf-Y-O 7:1 300 65 500 X - X X
571 100 HfO2 300 65 500 X - - X
b
572 100 Hf-Y-O 10:1 300 65 500 X - - Xb
573 100 Hf-Y-O 7:1 300 65 500 X - - Xb
604 100 Hf-Y-O 10:1 300 65 500 (RTA) X X X -
Fortsetzung nächste Seite
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Tabelle A.1.: fortgesetzt: Probenübersicht (ALD-Proben)
ALD Zykl. Material TDep Druck Wärmebeh. Probentyp
Nr. Hf:Y in ◦C in Pa in ◦C eben DT TiN SKa
605 100 HfO2 300 65 500 (RTA) X X X -
606 100 Y2O3 300 65 X X X -
a SK: Streifen für Substratkrümmungsmessung
b zusätzlich auf Quarzglassubstrat
Tabelle A.2.: Probenübersicht (Begleitproben)
Nr. Probentyp Wärmebehandlung Untersuchungen
X01—X11 Testproben für Voruntersuchungen
X12 Qimonda Wafer mit TiN-
Metallisierung
Ofen, N2, 700
◦C XRD, REM
X13 Si-Wafer mit 25 nm Ti - XRR (Schichtdi-
ckenhomogenität)
X14 Si-Wafer mit 25 nm Ti Ofen, N2, 500
◦C XRR, XRD
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A.1.4. Beschichtungsablauf für Hf-Y-Mischoxidschichten
Um bestimmte Y-Konzentrationen in den ALD-Schichten einzustellen, wurden
abwechselnd Hf- und Y-Präkursoren im entsprechenden Verhältnis zueinander
gepulst. Es ergibt sich ein Superzyklus, der durch einen Start- und einen
Endblock ergänzt wird, um eine vorgegebene Gesamtzyklenzahl zu erreichen. Die
Abbildung A.1 zeigt schematisch den zeitlichen Verlauf und Tabelle A.3 beispielhaft
die Präkursorpulsabfolge für 300 Zyklen starke Schichten.
Präkursor 1 (HfO2)
Spülgas (Ar)
Oxidationsmittel (H2O)
Spülgas (Ar)
Präkursor 2 (Cp(CH3))3Y)
Spülgas (Ar)
Oxidationsmittel (H2O)
Spülgas (Ar)
Superzyklus
Zyklus
Puls
Start-
block
End-
block
ggf.
Whd.
Abbildung A.1.: Schematische Darstellung des zeitlichen Verlaufs einer Beschichtung mit
ALD bei Verwendung zweier Metallpräkursoren.
Tabelle A.3.: Abfolge der ALD-Pulse für 300 Zyklen starke Hf-Y-O-Schichten
Verhältnis Startblock Superzyklus Endblock
Hf:Y Anzahl Block
HfO2 300×HfO2
20:1 24×HfO2 + 1× Y2O3 12× ( 20×HfO2 + 1× Y2O3) 23×HfO2
15:1 14×HfO2 + 1× Y2O3 17× ( 15×HfO2 + 1× Y2O3) 13×HfO2
10:1 12×HfO2 + 1× Y2O3 25× ( 10×HfO2 + 1× Y2O3) 12×HfO2
7:1 10×HfO2 + 1× Y2O3 35× ( 7×HfO2 + 1× Y2O3) 9×HfO2
4:1 5×HfO2 + 1× Y2O3 58× ( 4×HfO2 + 1× Y2O3) 4×HfO2
2:1 3×HfO2 + 1× Y2O3 98× ( 2×HfO2 + 1× Y2O3) 2×HfO2
1:1 2×HfO2 + 1× Y2O3 148× ( 1×HfO2 + 1× Y2O3) 1×HfO2
1:2 3× Y2O3 + 1×HfO2 98× ( 2× Y2O3 + 1×HfO2) 2× Y2O3
1:4 5× Y2O3 + 1×HfO2 58× ( 4× Y2O3 + 1×HfO2) 4× Y2O3
1:7 10× Y2O3 + 1×HfO2 35× ( 7× Y2O3 + 1×HfO2) 9× Y2O3
1:10 12× Y2O3 + 1×HfO2 25× ( 10× Y2O3 + 1×HfO2) 12× Y2O3
1:15 14× Y2O3 + 1×HfO2 17× ( 15× Y2O3 + 1×HfO2) 13× Y2O3
1:20 24× Y2O3 + 1×HfO2 12× ( 20× Y2O3 + 1×HfO2) 23× Y2O3
Y2O3 300× Y2O3
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Abbildung A.2.: Veränderungen des Phasenzustandes der Schichten bei Wärmebehandlung
bei 900 ◦C, t = 20 min unter verschiedenen Ofenatmosphären.
(a) Hf-Y-O 10:1 auf Si-Substrat (b) Detailaufnahme von (a) nach Öffnen
der Blase mit einem Mikromanipulator
(c) Hf-Y-O 10:1 auf TiN-Substrat (d) Detailaufnahme von (c) nach Öffnen
der Blase mit einem Mikromanipulator
Abbildung A.3.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der beobachteten Delaminati-
on nach Wärmebehandlung bei 1050 ◦C
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Abbildung A.4.: Substratkrümmungsmessung einer Hf-Y-O-Schicht (15:1, dS = 6,7 nm) mit
drei Heizperioden (Tmax = 500 ◦C, ∆T = 2 K min−1) und einer Haltezeit von je tH = 6 h
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A.3. C-V- und I-V-Messungen
(a) (b)
Abbildung A.5.: Layout der Lithographiemaske und optische Aufnahme der mit lift-off -
Technik hergestellten Flächenkondensatoren
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(a) Herstellungszustand TDep = 300◦C
HfO2
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(b) nach Wärmebehandlung
Tmax = 500◦C
Abbildung A.6.: C-V-Kurven von MIS-Flächenkondensatoren mit Hf-Y-O-Schichten (300
ALD-Zyklen, 25 ≤ dS ≤ 30 nm, Kondensatorfläche 500 × 500µm2 ). Messung und
Auswertung durch TU Dresden (IHM, Hr. Th. Rößler)
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Abbildung A.7.: C-V-Kurven von MIM-Flächenkondensatoren von Hf-Y-O-Schichten (300
ALD-Zyklen, 25 ≤ dS ≤ 30 nm, Herstellungszustand TDep = 300◦C, Kondensatorfläche
500× 500µm2 ). Messung und Auswertung durch TU Dresden (IHM, Hr. Th. Rößler)
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